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SOMMAIRE 
À travers ce document, je vous présente ici la synthèse de mes années d’études doctorales. Le sujet de 
cette étude est la conception, synthèse et caractérisation d’élastomères supramoléculaires dont les 
propriétés mécaniques de certains sont photo-modulables. Nous allons parler des interactions non 
covalentes et de leurs utilités dans le développement des élastomères thermoplastiques (ETP) et 
photosensibles. 
Après une introduction assez générale sur la chimie supramoléculaire et les élastomères, de manière 
plus précise, le premier chapitre est consacré à la conception et synthèse d’édifices supramoléculaires 
en forme de bâtonnets et de leurs utilisations dans le développement de nouveaux matériaux 
élastomériques. Dans ce chapitre, nous avons démontré l’importance des ponts H comme force de 
réticulation. Cela a été rendu possible en synthétisant deux copolymères distincts. Le premier, en 
incorporant des motifs téréphtalates dans des chaines acryliques (PnBA). Le copolymère ainsi obtenu 
n’étant pas à mesure de former des assemblés par ponts H, nous avons procédé à la synthèse du 
deuxième copolymère. Ce dernier est composé de chaines acryliques (PnBA) et des motifs de 
téréphtalamides. Ces amides aromatiques ayant la capacité de former des ponts H, ont permis 
l’obtention d’un film polymérique ayant des propriétés mécaniques plus intéressantes que celle du 
premier copolymère. Dans cette même veine nous avons introduit des triamides aromatiques en vue de 
renforcer la réticulation supramoléculaire des copolymères. 
Au chapitre deux, toujours dans l’optique du renforcement des points de réticulation, le concept de 
photo-réticulation réversible est abordé. Il s’agit en fait des liens covalents photo-réversibles. Pour ce 
faire nous avons utilisé la molécule de coumarine. Cette dernière est capable de faire des réactions de 
dimérisations photo-réversibles une fois exposée à certaines longueurs d’ondes. De ce fait, son 
introduction dans les chaines acryliques nous a permis d’avoir des élastomères dont les propriétés 
mécaniques sont photo-modulables. L’étude de cette réticulation beaucoup plus forte que les 
réticulations supramoléculaires sera une partie importante de cette partie de la thèse. 
Au dernier chapitre, le troisième, nous nous pencherons sur la conception et la synthèse menant à des 
nanotubes peptidiques. Ces derniers étant constitués de macrolactames avec de nombreux sites de 
formation de ponts H seraient des candidats idéals pour l’obtention d’élastomères supramoléculaires 
iii 
avec des points de réticulation beaucoup plus renforcés. Ce chapitre porte essentiellement sur les 
différentes tentatives de synthèse de ces peptides cycliques. L’utilisation des nanotubes dans le 
développement de nouveaux matériaux fonctionnels est une des choses que ce chapitre aborde avec 
grand intérêt.  
Mots clés : Supramoléculaires, auto-assemblage, élastomères, thermoplastiques, nanotechnologie, 
nanotubes, nano-structuration, matériaux, fonctionnels. 
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INTRODUCTION 
L’histoire des hommes est intimement liée à celle des matériaux. Depuis la nuit des temps les humains 
ont faits des outils et des objets nécessaires à leur survie, que cela soit pour se nourrir, se loger ou pour 
se défendre. Dans son éternelle quête de vie meilleure, l’humanité a toujours cherché à maitriser la 
matière et à la façonner pour en tirer de meilleurs profits. Ces premiers pas ont ainsi été accompagnés 
par l’Age de la Pierre, du Bronze et du Fer.1
La société moderne a vu naitre à la fin du 19ème siècle des matériaux plastiques. Bien vrai que les
polymères naturels étaient connus des hommes depuis plus longtemps mais c’est seulement après la 
deuxième guerre mondiale que cette industrie s’est développé.2 Aujourd’hui le monde entier est envahi
d’objets en matières plastiques. On les retrouve dans presque toutes les industries notamment dans celle 
du transport (surtout dans l’automobile), du textile, de l’alimentaire (avec les emballages), de la santé, 
de la construction et du bâtiment. Les domaines du sport et le secteur militaire sont aussi envieillis par 
ces matériaux. 
       a)                                                                   b) 
       c)          d) 
Figure 1. Utilisation des polymères dans les industries a) automobile, b) textile, c) des emballages 
alimentaires, d) des équipements médicaux. 
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renouvelables (panneaux solaires).4 Elle est à la base de la toute dernière technologie c’est-à-dire
les nanotechnologies (nanosciences).5
Les termes nanosciences et nanotechnologies désignent «l'ensemble des études et des procédés de 
fabrication et de manipulation de structures, de dispositifs et de systèmes matériels à l'échelle d’au 
moins 100 nanomètres (nm). Dans ce contexte, les nanosciences sont l’étude des phénomènes et de la 
manipulation de la matière aux échelles atomique, moléculaire et macromoléculaire, où les propriétés 
diffèrent sensiblement de celles qui prévalent à une plus grande échelle.»6
Cette nouvelle technologie a permis la miniaturisation de beaucoup d’objets que nous utilisons au 
quotidien notamment dans le domaine de l’électronique. Deux techniques ou approches complètement 
opposées sont utilisées à cette fin.  
Approche «top down» ou descendante, cette approche n’est rien d’autre que la sculpture de l’objet cible 
à partir du matériau brut de départ. Elle consiste à enlever des parties bien précises par différents 
procédés (figure 3b). C’est la technique utilisée dans la fabrication des circuits intégrés 
(nanolithographie).7
En ce qui concerne l’approche «bottom up» ou ascendante, elle consiste à créer des unités dites briques 
moléculaires pouvant interagir entre elles à travers des points d’interactions bien précis. Cette approche 
nous permet d’avoir des assemblés moléculaires spécifiques et fonctionnels. Les jouets LEGO® (figure 
3a) sont des exemples de constructions ascendantes.  
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 a)                b) 
Figure 3. Les différentes approches de constructions: a) un train fait à partir de pièces détachées, 
approche ascendante; b) un train sculpté dans la glace, approche descendante.8
Les nanotechnologies ne se limitent pas seulement à la fabrication de dispositifs nanométriques. Elles 
sont aussi à la base du développement de matériaux nanostructurés utilisés dans des dispositifs 
intelligents.9 Ces matériaux sont dits intelligents (actifs ou fonctionnels) car une ou plusieurs propriétés
peuvent être contrôlées par l’application d’une stimulation extérieure (champ électrique ou magnétique, 
chaleur, pression mécanique, etc.). En termes plus clairs, ces matériaux intelligents sont sensibles, 
adaptatifs et évolutifs. Ils possèdent des fonctions qui leur permettent de se comporter comme un 
capteur (détecter des signaux), un actionneur (effectuer une action sur son environnement) ou parfois 
comme un processeur (traiter, comparer, stocker des informations). Ces matériaux sont capables de 
modifier spontanément leurs propriétés physiques, par exemple leur forme, leur connectivité, leur 
viscoélasticité ou leur couleur, en réponse à des excitations naturelles ou provoquées venant de 
l’extérieur ou de l’intérieur du matériau.10 Les matériaux piézo-électriques ainsi que des métaux et les
polymères à mémoire de forme, sont des exemples de matériaux fonctionnels.11 La figure 4 ci-dessous,
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montre une cuillère intelligente faite de polymères thermosensibles qui change de couleur quand la 
nourriture du bébé est très chaude (du bleu au jaune). 
   a)           b)       
Figure 4. Exemple d’utilisation de matériaux intelligents : a) couleur à température de la pièce; b) 
changement de couleur à chaud. 
Les chimistes qui évoluent dans ce domaine, synthétisent et étudient les caractéristiques 
physicochimiques de ces matériaux. La chimie supramoléculaire est un outil puissant dans la fabrication 
de systèmes ou dispositifs intelligents et dans la nano-structuration des matériaux.12 Ainsi en combinant
cette science avec la chimie des polymères, il sera possible de développer de nouveaux matériaux avec 
des propriétés physiques et mécaniques bien contrôlées pouvant s’adapter à leurs milieux. 
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I.1 Auto-assemblage et architecture Supramoléculaire 
L’auto-assemblage est un processus spontané par lequel un système relativement désordonné augmente 
son degré d’organisation structurelle sans assistance extérieure. Ce phénomène est observable tant au 
niveau moléculaire qu’au niveau macroscopique (les formations météorologiques, les systèmes 
planétaires).13 C’est un processus réversible car les composantes ainsi organisées peuvent revenir à leur
état initial de désordre relatif. Il y a deux sortes d’auto-assemblages : statique et dynamique.14
L’auto-assemblage statique implique des systèmes qui sont à l’équilibre global ou local et ne consomme 
pas d’énergie pour rester ordonnés. La formation de l’assemblé peut cependant demander de l’énergie 
mais une fois formé, il est stable. La plupart des études et recherches porte sur ce genre d’auto-
assemblage, notamment dans les systèmes moléculaires auto-assemblés. Comme exemple, nous avons  
la formation ou l’assemblage du virus mosaïque de tabac15 à partir des unités protéiques et la chaîne
d’ARN (figure 5a).16
a) b) 
Figure 5. Différentes sortes d’auto-assemblage : a) auto-assemblage statique  cas du virus mosaïque de 
tabac; b) auto-assemblage dynamique cas d’un banc de poissons. 
En ce qui concerne l’auto-assemblage dynamique, des interactions apparaissent entre les composantes 
seulement si de l’énergie est fournie au système. Ici nous parlons d’un assemblage entretenu par un 
apport continu d’énergie. Certaines réactions chimiques loin de l’équilibre peuvent donner lieu à des 
phénomènes d’auto-organisation (oxydation de CO(g) avec O2(g) à la surface du Pt(s)).
17 Dans la nature 
nous rencontrons beaucoup ce genre d’assemblés, tels que les colonies de bactéries18, de fourmis19 et un
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autre exemple est un banc de poisson (figure 5b).20 Les cellules biologiques sont des systèmes auto-
assemblés dynamiques beaucoup plus complexes.14 
La branche de la science qui étudie le phénomène d’auto-assemblage moléculaire est la chimie 
supramoléculaire. Cette science relativement nouvelle permet aux scientifiques de mieux comprendre 
les systèmes biologiques qui sont essentiellement basés sur des structures auto-assemblées. Elle est à la 
base de l’approche dite ascendante dans l’élaboration de systèmes nanométriques ou nanostructurés. 
C’est donc un outil extrêmement puissant dans la science des matériaux. 
I.1.1. Chimie et architecture supramoléculaires 
La chimie moléculaire peut être définie comme étant la science qui cherche à mettre au point des 
méthodes de construction des structures moléculaires. Cela fait appel au bris et à la formation des 
liaisons covalentes entre des atomes de façon très précise et bien contrôlée. Quant à la chimie 
supramoléculaire, elle a été définie par un de ses fondateurs, le Pr. Jean-Marie Lehn, comme la chimie 
des édifices moléculaires et des liaisons intermoléculaires. Elle peut être simplement exprimée comme 
étant la «chimie au-delà de la molécule».21 Les Professeurs Donald J. Cram22, Jean-Marie Lehn23 et
Charles J. Pedersen24 ont eu le prix Nobel de la chimie en 1987 pour leurs travaux sur des édifices
moléculaires. Cette nouvelle chimie basée sur des interactions intermoléculaires faibles, cherche la 
maîtrise des forces qui sont mis en jeux au niveau moléculaire lors de la formation d’édifices 
supramoléculaires de taille nanométrique et plus.  
Deux types d'approches sont envisagées dans cette branche de la chimie. L'une, qui tente d'expliquer, de 
comprendre, et de contrôler en partie des auto-assemblages observés, l'autre, plutôt orientée vers la 
synthèse, tente de concevoir des briques moléculaires spécifiques pour obtenir une architecture bien 
définie.  
Dans cette science, des chimistes de synthèse tels des architectes conçoivent des édifices 
supramoléculaires en tenant compte de son utilité et en suivant un plan ou une stratégie bien détaillée.  
Le succès d’un projet d’édification supramoléculaire dépend de cinq facteurs caractéristiques du 
système.25
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Composantes 
Un système auto-assemblé est constitué d’un groupe de molécules ou de segments de macromolécules 
qui interagissent entre eux. Ces molécules ou segments moléculaires peuvent être identiques ou 
différents. Leur interaction résulte en un système plus ordonné. La complémentarité des structures 
tridimensionnelles (formes géométriques) est aussi indispensable. Ce qui permet une reconnaissance 
entre les unités constituantes. Les chimistes choisissent ou conçoivent des molécules de forme 
spécifique pour un édifice moléculaire bien déterminé. 
Interactions 
Les interactions sont aux édifices supramoléculaires ce qu’est la charpente pour un bâtiment. Car ce 
sont elles qui sont responsables de la stabilité de la structure tridimensionnelle d’un assemblé 
supramoléculaire. Comme nous l’avons déjà évoqué plus haut, les interactions mises en jeux ici sont 
non covalentes et de nature beaucoup plus faibles. Dans un système auto-assemblé un nombre 
important d’interaction est possible mais seulement quelques-unes sont observées. Il est important de 
noter que les molécules s’auto-assemblent seulement s’il y a une bonne balance des forces attractives et 
répulsives. Les forces intermoléculaires généralement rencontrées sont les interactions de van der 
Waals, les ponts hydrogène, les empilements -,  les interactions coulombiques (ioniques), les 
interactions dipôle-dipôle et ion-dipôle.  
Nous nous attarderons sur les liaisons qui sont à la base des systèmes auto-assemblés dans la section 
suivante. 
Réversibilité ou la possibilité de s’ajuster 
Pour qu’un auto-assemblage génère des structures ordonnées, il faut que le processus d’association soit 
réversible ou bien qu’il permette aux unités constituantes de s’ajuster les unes par rapport aux autres à 
l’intérieur de l’assemblé déjà formé (figure 6a). Donc il est important de s’assurer que la force des 
liaisons entres les briques moléculaires soit comparable aux forces qui tendent à briser ces liaisons.26
Ces forces peuvent être ajustées ou rendues comparables par l’énergie thermique. Les processus dans 
lesquels nous avons une très grande force de liaison, donc pas ou très peu réversibles, donnent lieu à des 
structures amorphes non cristallines (figure 6b).  

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intermoléculaires isotropes on retrouve essentiellement les interactions coulombiques et des forces de 
van der Waals. Les interactions dipôle-dipôle et ion-dipôle, les ponts hydrogène sont des interactions 
dites anisotropes.   
Les liaisons ioniques sont des interactions électrostatiques qui apparaissent entre deux groupements de 
charges opposées. Elles sont non directionnelles et leur  force de liaison de l’ordre de 25 à 85 kcal mol-1
est comparable à celle des liaisons covalentes (lien C-I = 51 kcal mol-1 et lien C-C = 83 kcal mol-1).
Elles peuvent être utilisées pour bâtir des structures supramoléculaires.30
  a)   b) 
c)    d) 
Figure 7. L’importance des forces VDW. a) un Gecko Tokay; b) doigt d’un gecko sous microscope 
électronique à balayage montrant des milliers de filaments; c) un simple filament; d) le bout de chaque 
filament est subdivisé en plusieurs petits filaments en forme de spatule.31
Les forces de van der Waals sont de très faibles  forces (2 kcal mol-1) non directionnelles qui peuvent
être soit attractives ou répulsives dépendant de la distance qui sépare les entités (atomes ou molécules) 
qui interagissent. Elles font référence ici aux forces de dispersion London qui résultent de la 
polarisation du nuage électronique à cause de la proximité d’un noyau adjacent donnant lieu à une 
interaction électrostatique faible. Ces interactions bien que faibles (en fait les plus faibles des forces 
intermoléculaires) peuvent être très importantes dans un assemblage supramoléculaire au point de 
constituer la seule force de liaison entre deux structures. Le cas d’un gecko qui grimpe un mur très lisse 
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illustre bien ce fait.31 Car cette capacité extraordinaire est due aux millions de filaments aux bouts des
doigts (figure 7a-d) interagissant avec la surface par des forces de van der Waals. 
Les interactions dipôle-dipôle sont le résultat de l’alignement des charges partielles entre deux 
molécules polaires. Elles sont directionnelles et faibles de l’ordre de 1 à 12 kcal mol-1. Les carbonyles
sont des molécules organiques polaires et peuvent donner lieu à ce genre d’interactions 
intermoléculaires (figure 8). 
Figure 8. Les différents types d’interactions dipôle-dipôle dans l’acétone. 
Les liaisons ion-dipôle (figure 9) sont le résultat des interactions entre une molécule polaire et un ion. 
Ce sont des interactions directionnelles dont la force peut être très variable entre 10 et 50 kcal mol-1.
Les complexes de types cryptands K+ ou éther couronne K+ sont des exemples de structures
supramoléculaires avec des liaisons ion-dipôle faibles.32
Figure 9. Interactions ion-dipôle dans le complexe K+ et un éther couronne.
Nous avons aussi des exemples de complexes supramoléculaires avec des liaisons de coordination 
(liaisons covalentes faibles).33
Les ponts hydrogène sont de loin les forces les plus exploitées dans la conception et la construction des 
édifices supramoléculaires. 34  Cette popularité est due au fait que, de toutes les interactions anisotropes,
δ+ δ- 
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O
O δ+ δ- 
δ+ δ- 
O
O
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ils sont les plus importantes.35 Leur très grande nature directionnelle permet un contrôle sur la
conformation moléculaire ainsi que sur l’architecture des agrégats moléculaires. 
Un pont hydrogène peut être considéré comme une interaction dipôle-dipôle particulière dans laquelle 
un atome d’hydrogène (H) attaché de manière covalente à un atome électronégatif (X) est attiré vers un 
dipôle adjacent (Y-Z).36  X est aussi appelé donneur de proton (D) et Y un accepteur de proton (A).
Selon cette définition X doit être un atome électronégatif et Y doit être soit un atome électronégatif, soit 
un fragment riche en électrons. 
Cependant avec le temps, la découverte de différentes sortes de ponts hydrogène avec une grande 
variété de force de liaison entre 0.25 à 40 kcal mol-1 a amené les chercheurs à revoir cette notion de
pont H très électrostatique.37 Desiraju propose une définition beaucoup plus souple d’un pont
hydrogène. Un pont hydrogène est une interaction attractive dans laquelle un hydrogène (H) est lié à 
deux atomes X et Y formant ainsi un pont entre les deux. La force de cette interaction augmente avec 
l’électronégativité de X et Y.38  Si X et Y sont deux atomes assez électronégatifs, alors le pont H est dit
conventionnel comme dans le cas de N-H---O (5-10 kcal mol-1). Par contre si les deux ou l’un des deux
atomes ont une électronégativité modérée ou faible comme dans l’exemple de C-H----O, le pont H est 
faible (0.5-5 kcal mol-1) et considéré comme non conventionnel.39 Les ponts H les plus forts sont de
type F-H--F- avec une force d’interaction d’à peu près 40 kcal mol-1. Les ponts H peuvent être  formés
entre plus de deux atomes. La littérature scientifique contient de plus en plus d’exemples de pont H 
formés entre des groupements tels que les OH, NH et CH avec des liaisons doubles des cycles 
aromatiques.40
Il est reconnu que ces interactions, bien que très faibles dans certain cas, sont en grande parties 
responsables de la stabilisation des édifices moléculaires (figure 10).41  A cause de cette disparité des
forces des ponts H, ils ont été classifiés en trois groups : ponts H forts, modérés et faibles (Tableau 1).42
Aujourd’hui il est clair que le pont hydrogène est un phénomène complexe. Pour une bonne 
compréhension de ce phénomène, il faut tenir compte de quatre composantes qui sont quatre types 
d’interaction: les interactions électrostatiques (acide/base), la polarisation (interactions dur/mou), les 
interactions van der Waals (dispersive/répulsive) et la covalence (résultant d’un transfert de charge).43
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Tableau 1. Classification et caractéristiques des ponts hydrogène.42 
Entrée Forts Modérés Faibles 
Type d’interaction Fortement 
covalent 
Principalement 
électrostatique 
Électrostatique/ 
dispersive 
Longueur du lien H---Y (Å) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2 
Élongation du lien X-H (Å) 0.08-0.25 0.02-0.08 0.02 
X- H versus H---Y     
X---Y (Å) 
Nature directionnelle 
Angle de Liaison (°) 
Énergie de liaison (kcal mol-1)
X-H  H---Y 
2.2-2.5 
Forte 
170-180 
15-40 
X- H  H---Y 
2.5-3.2 
Modérée 
130 
4-15 
X- H H---Y 
3.2 
Faible 
90 
4 
Nous avons plusieurs exemples de structures supramoléculaires dans les systèmes biologiques tels que 
les protéines (enzymes, hémoglobine), l’ADN et l’ARN. Dans tous ces cas, les forces les plus 
importantes dans l’édification supramoléculaire sont des ponts hydrogène. 44
Figure 10. La structure cristalline de l’acide 4-bromocubanecarboxylique montrant l’importance de 
ponts H faibles (C-H----O).41a 
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Les interactions π-π ou empilements π de noyaux aromatique sont des interactions intermoléculaires 
faibles (0-12 kcal mol-1) pouvant être mises à profit en chimie supramoléculaire.45 C’est une interaction
attractive entre un noyau aromatique relativement riche et un autre relativement pauvre en électrons ou 
entre la partie riche et la partie pauvre en électrons de deux systèmes aromatiques (figure 11).46 Après
les ponts H, elles sont parmi les interactions les plus utilisées dans l’élaboration des édifices 
moléculaires.47 Elles sont importantes dans la stabilisation de beaucoup de structures supramoléculaires
biologiques.48
Figure 11. Les différents modes d’empilement - de noyaux aromatiques: a) empilement en T; b) 
empilement face à face décalé; c) empilement face à face.46
H
H
H







F 

a)
c)
b)
H
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I.2 Polymères et élastomères 
Il y a près d’un siècle, Wolfgang Ostwald a utilisé le terme «pays des dimensions négligées»49 pour
décrire l’intervalle entre les dimensions moléculaires et macroscopiques dans lequel se trouve la plupart 
des particules colloïdales. Ce terme aurait bien pu s’appliquer aussi au monde des polymères.50 Ces
matériaux tellement importants et pour l’homme et pour sa technologie moderne. 
Un polymère est un matériau composé de macromolécules qui sont de molécules géantes formées par 
l’enchaînement covalent et/ou non covalent de molécules semblables ou non. Ces dernières sont 
appelées des monomères. C’est donc une macromolécule de grande taille pouvant atteindre une masse 
moléculaire de plusieurs centaines de milliers de g mol-1.51
La science des polymères est une discipline relativement jeune. En réalité même si les polymères 
étaient bien connus depuis le milieu du 19ème siècle avec une industrie de caoutchouc naturel et
vulcanisé, ce n’est que dans les années 1920-1930 qu’une science pour les molécules de grandes masses 
moléculaires a commencé à émerger.52 Les travaux d’Hermann Staudinger ont été très importants dans
le développement de cette science.53 Le concept macromoléculaire et son acceptation dans le monde
scientifique dans les années 1920 ont été le fruit de ses efforts. Cela lui a valu le prix Nobel de la chimie 
en 1953. Le chimiste Wallace H. Carothers a aussi grandement contribué dans l’implantation du 
concept macromoléculaire des polymères.54 La détermination du mécanisme de la réaction de
polymérisation (réaction en chaîne)55 et de nombreux autres travaux sur les propriétés et la
configuration des polymères en solution ont valu à Paul J. Flory le prix Nobel de la chimie en 1974.56
L’allemand Karl Ziegler et l’italien Giulio Natta ont eu le prix Nobel de la chimie en 1963. Le premier 
pour avoir inventé le premier catalyseur de réaction de polymérisation et le second pour son utilisation 
ouvrant ainsi la grande porte au monde des polymères synthétiques.57
Aujourd’hui l’importance de ces matériaux n’est plus à démontrer. Le mode de vie tel qu'on le connaît 
aujourd'hui dans les pays développés serait pratiquement impossible sans ces macromolécules. Elles se 
retrouvent partout. En contiennent: la peau, les cheveux, les habits, le papier, les ordinateurs et les 
écrans LCD, les stylos, la peinture sur les murs, le bois.58
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La classification des polymères peut se faire selon plusieurs critères.59
 Architecture ou forme géométrique:
Polymère linéaire 
Polymère ramifié 
Polymère en étoile 
Polymère réticulé 
Dendrimère 
 Capacité d’être remis en forme :
Polymères thermoplastiques:  
Ils sont solubles et  passent de l’état rigide à l’état malléable par une élévation de la 
température et/ou la pression donc recyclables. 
Polymères thermodurcissables:  
Ils sont fortement réticulés; ne peuvent être remis en forme à cause de leur infusibilité et 
de leur insolubilité (non recyclables). 
 La composition chimique :
Homopolymères:  
Ce sont des polymères constitués de monomères identiques. 
Copolymères:  
Si des polymères sont constitués de deux ou plusieurs monomères non identiques, alors on a
des copolymères.  
Il existe plusieurs sortes de copolymères. Pour un copolymère constitué de deux monomère 
A et B, nous avons : 
Un copolymère statistique si A et B sont repartis de manière aléatoire tout au long de la 
chaîne. 
Un copolymère Alterné si A et B sont alternés le long de la chaîne polymérique. 
Un copolymère à bloc ou séquencé si une séquence de A est suivie d’une séquence de B 
tout au long de la chaîne.  
Un copolymère greffé si des blocs de B sont branchés à la chaîne principale de A (vice 
versa). 
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 L’ordre moléculaire (cristallinité)
Polymères amorphes: Ce sont des polymères avec des chaînes désordonnées. 
Polymères cristallins: Ce sont des polymères avec des chaînes ordonnées. 
I.2.1. Les élastomères 
Les élastomères sont des polymères ayant une très grande élasticité, c’est à dire qu’ils supportent de très 
grandes déformations sans se briser et après déformation, retrouvent presque totalement leurs formes 
initiales. Ce sont des  polymères très flexibles à la température ambiante. Ces propriétés font de ces 
matériaux des candidats pour beaucoup d’applications dans la vie de tous les jours (pneus, ballons, 
chaussures, gants en plastique, etc.).60 Cette particularité des élastomères fait qu’ils sont considérés
comme une classe spécifique de polymère. 
Figure 12. Représentation schématique d’un élastomère.60
La très grande flexibilité de ces matériaux est due à la basse température de transition vitreuses (Tg) du 
polymère qui se trouve très en deçà de la température ambiante, ce qui permet un mouvement des 
chaines de polymère les unes par rapport aux autres. La bonne élasticité provient d’une réticulation 
(faible en densité) chimique en formant des liaisons covalentes entre les chaînes polymériques (figure 
12). Malheureusement ces matériaux sont très difficilement remis en forme à cause des liaisons 
covalentes de réticulation.61 Ce sont en fait des polymères thermodurcissables qui sont insolubles et ne
peuvent être fondus pour une nouvelle utilisation. Cela a posé de graves problèmes environnementaux, 
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vu la très grande popularité de ces matériaux. Donc la recherche pour des matériaux ayant les mêmes 
propriétés que les élastomères sans leurs inconvénients, s’imposait. 
I.2.1.1 Élastomères thermoplastiques 
Pour régler les problèmes de remise en forme et de recyclage des élastomères conventionnels, des 
chercheurs ont développé au fil des ans des élastomères thermoplastiques (ETP).62 Ces derniers ont les
mêmes propriétés mécaniques que les élastomères mais ils sont facilement remis en forme sous l’action 
de la chaleur ou d’un solvant.   
La façon la plus simple d’obtenir des élastomères thermoplastiques consiste à mettre en place un réseau 
non covalent en créant des interactions physiques entre les chaines. Ces matériaux démontrent des 
propriétés élastomères tant et aussi longtemps que les interactions physiques sont fortes. Ces dernières 
peuvent être détruites avec une action externe telle que la chaleur, rendant ainsi le polymère réutilisable 
ou recyclable.  
Nous pouvons obtenir un réseau non covalent à travers des interactions faibles de type ionique ou ponts 
hydrogène et/ou tout simplement par ségrégation de deux parties d’une chaîne de copolymère en bloc.63
Les ETP sont souvent des copolymères constitués de segments (blocs) cristallins (interactions plus 
fortes) alternant avec des segments (blocs) souples (interactions très faibles ou négligeables). Un des 
ETP les plus connus est le SBS (poly-(styrène-butadiène-styrène)).64 Ce dernier est un copolymère en
bloc de type A-B-A du styrène et du butadiène (figure 13). La partie dure est constituée de blocs de 
polystyrène et la partie souple ou flexible de blocs de polybutadiène. Dans ce cas il y a une séparation 
de phase entre les deux blocs. Le polystyrène ayant une Tg très élevée (environ 110 °C) se vitrifie dans 
une matrice de  polybutadiène qui a une Tg très basse (-85 °C) créant ainsi un réseau de chaînes souples  
démontrant des propriétés mécaniques très intéressantes du point de vu d’élasticité. Le fait que nous 
pouvons contrôler les propriétés de ce matériau en jouant sur la quantité de polystyrène le rend très 
populaire pour de nombreuses applications. 
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élimination sur les carbonyles (éq. 2) nous pouvons inclure aussi des additions sur les doubles ou triples 
liaisons (éq. 3).50 
OH R OH C R
1
COH
OO
OH C R
1
C
OO
O RO
n
+ nn + (2n - 1)H2O
OH R OH +n n N R1CO N C O NH R1CO NH C O
O O
R
n
éq. 3
(
(
)
)
éq. 2
Schéma 1 
I.2.2.1. Polymérisation radicalaire 
La polymérisation radicalaire est une méthode de polymérisation faisant appel à l’addition d’un radical 
libre sur un monomère dans un processus de réaction en chaîne. C’est l’un des plus importants procédés 
industriels menant à des polymères de très grandes masses moléculaires. Déjà en 2001, à peu près 30 % 
des matériaux polymériques étaient synthétisés par cette méthode.66 Cette popularité est due au fait
qu’une très grande variété de monomères peuvent être polymérisés ou copolymérisés dans des 
conditions expérimentales relativement simples.67
Malgré le fait que la polymérisation radicalaire nécessite une atmosphère inerte, c’est un procédé qui 
peut se faire en utilisant l’eau comme solvant ou cosolvant. L’inconvénient majeur de cette technique 
est l’obtention de polymères ayant une distribution de masses moléculaires incontrôlée et une 
polydispersité (IP = Mw/Mn) relativement très élevée.
68
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Schéma 2 
La terminaison de chaîne par couplage ou par dismutation est un phénomène inévitable dans une 
réaction radicalaire en chaîne (schéma 2). Cependant, son impact sur le produit final d’une 
polymérisation radicalaire peut et doit être minimisé afin d’avoir un matériau avec un meilleur contrôle 
de la structure.  
Nous pouvons avoir une polymérisation radicalaire dans des conditions bien spécifiques dans lesquelles 
une faible concentration des espèces actives est maintenue et un équilibre rapide est établi entre celles-
ci et celles dormantes.69 Nous parlerons en ce moment d’une polymérisation radicalaire  vivante ou
plutôt vivante/contrôlée (PRC).  
R-R 
Terminaison 
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I.2.2.2 Polymérisation radicalaire vivante/contrôlée (PRC) 
Le domaine des nanotechnologies ou nano-biotechnologies fait appel à des matériaux fonctionnels 
ayant des structures moléculaires de plus en plus complexes.70 Pour satisfaire à cette demande
croissante de nouveaux matériaux complexes, des chimistes de synthèse polymérique se doivent de 
développer des techniques versatiles d’ingénierie macromoléculaire. Dans cette ligne d’idée le contrôle  
de la chaîne polymérique ainsi que le bon choix des groupements fonctionnels (sur les chaînes latérales 
et/ou en bout de chaîne) est fondamental. Car ces derniers peuvent subir des modifications subséquentes 
en participant à la reinitiation de polymérisation, création de site de liaison supramoléculaire ou liaison 
avec d’autres macromolécules.71 Les méthodes de polymérisations vivantes sont très efficaces pour
l’atteinte de cet objectif.72
Une polymérisation est dite vivante quand la croissance de la chaîne se fait à l’absence complète de 
réactions irréversibles de transfert et de terminaisons de chaîne.73 La polymérisation ionique a un
vivant.74 Bien connues depuis longtemps, elle a été utilisée pour réaliser des matériaux avec de très
complexes architectures.72, 75 Comme déjà évoqué de manière indirecte, l’inconvénient majeur de la
polymérisation ionique est son incompatibilité avec certains groupements fonctionnels. Cela a poussé 
des chercheurs à considérer d’autres voies et moyens beaucoup plus versatiles pour l’élaboration de 
structures polymériques complexes. 
Durant les dernières décennies, plusieurs groupes se sont intéressés au développement de méthodes 
pouvant permettre un contrôle de la chaîne macromoléculaire par la voie radicalaire. Cela a donné 
naissance aux différentes techniques de PRC parmi lesquelles nous pouvons citer la SFRP76 (Stable
Free Radical Polymerization) plus connue sous le nom NMP (Nitroxide Mediated Polymerization) à 
cause de l’utilisation de TEMPO (2,2,6,6-tetraméthyl-1-pipéridinyloxyle) et ses dérivés comme 
rardicaux libres; le procédé RAFT77 (Reversible Addition Frangmentation Transfert Polymerization) et
enfin l’ATRP (Atom Transfert Radical Polymerization).78
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Schéma 3
Dans toutes les techniques de PRC ci-haut mentionnées, le contrôle de la croissance de la chaîne 
polymérique est assuré grâce à l’établissement rapide d’un équilibre dynamique entre les espèces 
actives et les espèces dormantes. Cela est effectué à travers des réactions de transfert ou de terminaison 
réversibles comme montré au schéma 3. Étant donné que les réactions de transfert et de terminaison 
irréversibles sont inévitables dans une réaction en chaîne radicalaire, nous parlerons plutôt de réaction 
contrôlée ou vivante/contrôlée au lieu de vivante. Car en réalité nous ne pouvons que minimiser ces 
réactions indésirables au cours de la croissance de la chaîne. 
Il est important de se rappeler que les polymères sont constitués de macromolécules ayant des masses 
moléculaires variables selon la longueur des chaînes. Donc nous ne sommes plus en présence d’espèces 
moléculaires bien définies, mais de macromolécules se distinguant par le nombre de motifs 
élémentaires enchaînés entre eux et cela est représenté par DP (le degré de polymérisation). La masse 
molaire M d’une macromolécule est égale au produit de la masse M0 du motif élémentaire par le degré 
de polymérisation DP (éq. 8).59
 M = M0 DP            éq. 8 
S'il existe i espèces de macromolécules, chacune est caractérisée par: 
- Son degré de polymérisation DPi, 
- Sa masse molaire M0 DPi, 
- Le nombre Ni de macromolécules qui le constituent. 
La masse molaire moyenne en nombre Mn est la moyenne en nombre des masses Mi de chaque espèce i 
et se déduit du nDP à travers l’équation 9. 
C Y C + Y
PolymérisationPolymérisation
kact
kdésact
Espèce Dormante Espèce Active
Kéq = kact/kdeact
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Mn = M0 nDP  = (  M0)/  = ( )/  éq. 9 
La masse molaire moyenne en poids est la moyenne en poids des masses Mi de chaque espèce i et est 
définie par l’équation 10. 
  Mw = M0 wDP = ( Mi
2)/   éq. 10 
Il convient de noter que la valeur de Mn est très influencée par la présence des faibles masses Mi tandis 
que Mw est dépendantes de la quantité relative de fortes masses Mi. L’hétérogénéité d’un système 
polymérique est définie par son indice de polydispersité IP (éq 11).  
IP = Mw/Mn    éq. 11 
La valeur de cet indice  est égale à 1 pour un polymère constitué de macromolécules ayant les mêmes 
masses molaires, le polymère est alors dit mono-disperse. Dans la réalité cette valeur avoisine 2 pour les 
polymères obténues par les techniques classiques de polymérisation radicalaire. 
Une réaction radicalaire en chaîne doit réunir les conditions suivantes pour être considérée comme 
contrôlée79 :
• ln (conversion) ~ temps de réaction
• la masse moyenne finale du polymère Mn ~ [Mon0]/[A0]
• Mn ~ conversion
• IP faible (< 1.5). En théorie, il peut atteindre une valeur minimale de 1+ [A0]/[Mon0].
[Mon0] est la concentration initiale du monomère tandis que [A0] est la concentration initiale de 
l’amorceur. 
I.2.2.3 La polymérisation par chimie click 
Le concept de la chimie click a été introduit en synthèse organique par Sharpless et al.80 Ils ont établi un
certain nombre de critères pour qu’une réaction soit considérée comme click : 
 Modularité
 Stéréosélectivité
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 Insensibilité à l’oxygène et à l’eau
 Pas de groupements protecteurs
 Pas de purification chromatographique
 Pureté et Rendement élevés
La chimie click permet donc de développer un ensemble de réactions puissantes, reproductibles, 
sélectives et modulables. Les principales réactions click consistent à former des liaisons carbone-
hétéroatome énergétiquement très favorables.81 Parmi elles, nous avons les cycloadditions faisant appel
aux hétéroatomes telles que les hétéro-Diels-Alder et les cycloadditions 1,3-dipolaires de Huisgen (voir 
schéma 4).82 Depuis les travaux de Sharpless et al, la chimie click a franchi très rapidement les
frontières de la chimie organique pour se retrouver dans le domaine des matériaux. Elle s’est révélée un 
outil très puissant dans le développement des polymères linéaires fonctionnalisés et des dendrimères. 83
Schéma 4 
Cependant son utilisation comme réaction de polymérisation n’était pas très répandue jusqu’à tout 
récemment.84 Depuis quelques années nous assistons à une augmentation fulgurante de l’intérêt accordé
à cette réaction comme outil de polymérisation.85
Étant donné sa versatilité et la facilité de sa mise en œuvre, nous avons décidé de l’utiliser dans la 
réalisation des études contenues dans cette thèse. 
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Figure 15. Exemple de polymère supramoléculaire branché.86
Nous pouvons avoir, tout comme dans le cas des polymères moléculaires, plusieurs sortes de polymères 
supramoléculaires.  Une liste non exhaustive comprend des polymères supramoléculaires linéaires 
(Figure 16a), des homo- et copolymères, polymères branchés ainsi que des réseaux de polymères 
réticulés (Figure 16b).84
Figure 16. Différentes architectures de polymère supramoléculaire basées sur un simple pont H entre 
les motifs de pyridine (1) et d’acide benzoïque (2) : a) un polymère linéaire; b) un réseau 
tridimensionnel de ponts H.84 
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Le concept des polymères supramoléculaires est bien connu depuis des années.93 Cependant le
développement de ce genre de matériau a été empêché parce qu’on ne savait pas comment incorporer 
des interactions hautement directionnelles et très fortes tout en étant réversibles.94 Les systèmes avec
des ponts H ont une stabilité limitée alors que ceux de coordination ont un problème de réversibilité.  
 
 
Figure 17. Stabilité des complexes supramoléculaire avec différents motifs de pont H. 
Plusieurs groupes de recherches ont essayé de développer des polymères supramoléculaires en utilisant 
des motifs moléculaires capables de faire des ponts hydrogènes multiples.86, 88a La force d’un pont
hydrogène dépends grosso modo de la nature des groupements donneur (D) et accepteur (A). Elle est 
même dans une très grande mesure déterminée par le solvant. En ce qui concerne les ponts hydrogène 
multiples, la force associative dépend non seulement des facteurs mentionnés mais aussi du nombre de 
ponts hydrogène impliqués. Une autre particularité des ponts H multiples est que l’arrangement relative 
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des groupements adjacents accepteurs et donneurs est un facteur additionnel qui affecte la force de 
complexations de manière très significative. Les triples ponts hydrogène offrent plus de possibilités que 
les doubles ponts pour la formation de complexes très solides. Comme montré ci-haut (figure 17) les 
différents arrangements ADA-DAD (3-4), DAA-DDA (5-6) et AAA-DDD (7-8) donnent des 
complexes avec des constantes d’association (Ka) très différentes. Jorgenson a démontré par des calculs 
détaillés que cette différence est due aux différences dans les interactions secondaires entre les motifs.95
Dans les complexes il existe des interactions secondaires diagonales entre les groupements   D et D ou 
A et A  (répulsives) et entre D et A (attractives). Donc dans l’élaboration d’un système polymérique par 
ponts hydrogène multiples, il faudra bien sur tenir compte de ces facteurs pour une meilleur 
optimisation des forces de liaisons.  
Figure 18. Équilibre entre les différentes formes tautomériques du motif d’uréidopirimidone de 
Meijer.96 
Le groupe du Pr. Meijer a développé un groupement fonctionnel capable de faire quatre ponts 
hydrogènes (figure 18). L’avantage de ce système à quatre ponts hydrogènes est sa stabilité et la facilité 
avec laquelle on le synthétise.96
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Les élastomères supramoléculaires ayant des ponts hydrogènes dans la partie rigide de la chaîne sont les 
plus connus. Et des études approfondies ont été effectuées afin de comprendre le mécanisme d’auto-
assemblage et la relation entre ponts hydrogène et propriétés mécaniques des polymères. Le groupe de 
Meijer a fait un travail très remarquable dans ce domaine. 97
Un polymère téléchellique est constitué de macromolécules ayant le même groupement fonctionnel à 
chacune des extrémités de la chaîne. En synthétisant de telles macromolécules avec des groupements 
capables de se dimériser à travers des interactions faibles entre les bouts de chaînes, nous obtiendrons 
des longues chaînes de polymères supramoléculaires avec des masses moléculaires apparentes très 
élevées (figure 19).  
Figure 19. Assemblage d’un polymère téléchélique avec un dérivé d’uréidopirimidone.96 
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Si ces chaînes s’associent pour former des agrégats, alors il en résultera la formation d’un réseau non 
covalent dans le matériau polymérique. Cela correspond au bloc rigide des copolymères en bloc dans le 
cas des élastomères thermoplastiques, et confère des propriétés élastomériques au polymère.  Donc ces 
polymères supramoléculaires  peuvent être considérés comme  des élastomères supramoléculaires 
(Figure 20). 
Figure 20. Relation entre les polymères supramoléculaires, élastomères thermoplastiques, et les 
élastomères supramoléculaires.97 
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I.3 Genèse du sujet de recherche  
Le 20ème siècle a vu une éclosion des connaissances fondamentales dans le domaine scientifique à tel
point que les applications pratiques n’arrivent pas à suivre le pas. Nous avons assisté à la subdivision 
des différentes disciplines scientifiques (biologie, chimie, physique…) afin de mieux comprendre notre 
monde constitué de matières animées et inanimées.  
La chimie étant toujours au centre des grands progrès technologiques, n’a pas échappé à cette 
subdivision. Alors que les chimistes découvraient la chimie organique, d’autres sous-disciplines telles 
que la chimie analytique, la chimie macromoléculaire ainsi que la biochimie faisaient leur apparition 
dans les années 1950.98 C’est justement cette spécialisation très aiguë qui nous a permis de bien nous
connaître nous-même et notre environnement. Elle nous a également permis de faire de très grands 
progrès tant au niveau technologique que scientifique. Cependant le côté négatif de cette spécialisation 
aiguë est qu’elle a creusé un grand fossé entre les chercheurs de sous-disciplines différentes.  
Aujourd’hui, en plein 21ème siècle le rôle des chercheurs doit changer car les défis ont changé. Il ne
s’agit plus seulement de comprendre le monde matériel mais également de l’entretenir pour notre 
propre bien. Il s’agit d’éliminer ou tout au moins de minimiser l’impact négatif de notre comportement 
sur la terre et sur nous-même. Dans cette optique, le chimiste du 21ème siècle doit pouvoir contribuer
dans le domaine de la santé, de l’énergie et de l’environnement.98 Pour relever le défi, d’après le Pr.
Serge Lacelle, les chimistes à l’image de toutes les autres spécialistes des disciplines scientifiques 
doivent changer d’attitude en élargissant leurs champs de vision et de pratique.99 La recherche
multidisciplinaire paraît comme une solution incontournable pour relever ce défi immense. C’est dans 
cette logique de collaboration multidisciplinaire entre chercheurs de différentes spécialisations sous-
disciplinaires qu’est né le sujet de cette thèse. Il est la conjugaison de deux sous-disciplines de la chimie 
à savoir la chimie des polymères et celle des supramolécules.  
Le but de cette thèse est le développement de nouveaux élastomères thermoplastiques et photosensibles 
à travers une conception et une synthèse permettant un contrôle optimum des molécules impliquées. 
Des notions de chimie des polymères et de chimie supramoléculaire seront mises à profit pour fabriquer 
des matériaux organiques qui pourront être recyclables et remis en forme.  
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Cette thèse est divisée en trois chapitres, chacune des parties traitant une différente méthode pour 
obtenir une réticulation  nécessaire pour l’obtention d’un matériau élastomérique. Donc de manière bien 
détaillée le premier chapitre parle de la réticulation non covalente en utilisant des nano-bâtonnets 
obtenus par empilement d’amides aromatiques. Dans ce chapitre nous parlerons également  de 
l’importance de l’introduction des ponts H. Le deuxième chapitre porte sur le renforcement de la 
réticulation en augmentant le nombre de ponts H et aussi en introduisant des molécules photo-actives 
pouvant (dans certains cas) faire des liaisons covalentes réversibles tout en facilitant la caractérisation 
de matériaux obtenus. Le dernier chapitre non le moindre, traite de nanotubes supramoléculaires 
peptidiques pouvant être utilisés pour l’élaboration de matériaux élastomériques. Ici nous abordons les 
différentes techniques utilisables pour obtenir des nanotubes et leurs hybrides nanotubes-polymères. 
Nous exposons aussi les résultats de synthèse menées au laboratoire. 
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CHAPITRE 1 : ÉLASTOMÈRE THERMOPLASTIQUES FORMÉS PAR 
AUTOASSEMBLAGE D’AMIDES AROMATIQUES 
1.1. Introduction 
Un matériau qui possède de bonnes propriétés mécaniques dans sa plage de température d’utilisation 
tout en donnant un liquide peu visqueux à une température relativement peu élevée offrira un avantage 
très significatif dans le domaine de l’ingénierie et de la remise en forme.100 Le développement des
élastomères thermoplastiques (ETP) nous offre l’opportunité d’obtenir ce genre de matériau. Deux 
types d’ETP synthétiques sont généralement reconnus. Le premier type est basé sur la ségrégation de 
différents segments d’un copolymère à bloc tels que les SBS (poly-(styrène-butadiène-styrène)) et les 
copolymères segmentés de type poly-(éther-ester) et poly-(éther-uréthane). Le second type d’ETP est 
constitué de structures polymériques monophasiques. Dans ce dernier des jonctions (réticulations) 
réversibles  sont introduites  par des interactions relativement faibles qui se brisent sous l’effet de la 
température. Les élastomères supramoléculaires peuvent faire partie d’une ou l'autre de deux classes. 
Car dans certains cas on n’observe pas de ségrégation de phases et dans d’autres on l’observe. 
Contrairement aux ETP conventionnels (copolymères à bloc), les élastomères supramoléculaires 
donnent des liquides beaucoup moins visqueux après fusion. Car les longues chaînes peuvent se briser 
dans certains cas sous l’effet de la chaleur et donnent des chaînes polymériques plus courtes. Cette 
propriété facilite énormément la remise en forme de ces matériaux.101
Avec cette idée en tête, plusieurs groupes se sont attelés au développement de nouveaux matériaux 
élastomériques ayant une réticulation thermoréversible.102 Les premiers exemples de réticulation
thermoréversible furent des ionomères dont les propriétés viscoélastiques sont dues aux interactions 
ioniques entre des chaines adjacentes.103 Dernièrement nous avons assisté au développement de
nouvelles réticulations thermoréversibles basées sur des interactions entre les groupements alcools et 
thiols d’un côté et les nanoparticules métalliques de l’autre.104
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Figure 21. Réticulation par dimérisation des groupements urazoles à travers des ponts H.105 
En 1987, Reimund Stadler et son groupe ont mis au point un des premiers élastomères thermoplastiques 
basés sur les ponts hydrogènes.105 Dans ce cas des groupements urazoles  (figure 21) ont été mis à
contribution grâce à leur capacité de faire de ponts H. Quelques années plus tard ils ont publié leurs 
travaux sur les ETP obtenus par microséparation de phases formées par des chaînes amorphes 
(butadiène) et les aromatiques bifonctionalisés bien organisés à travers des ponts H (figure 22).106
Depuis lors avec le développement de la chimie supramoléculaire des exemples sont légions dans la 
littérature.86, 87, 88, 101
Figure 22. Formation de polymère supramoléculaire à partir de groupements polaires dans une matrice 
de polymère moléculaire.106 
Pr. Yves Dory et son groupe développent des structures supramoléculaires en exploitant la chimie des 
peptides.107 Des études effectuées en collaboration avec le groupe du Pr. Yue Zhao ont  porté sur
l’influence du milieu sur la formation des structures auto-organisées, entre autre en les introduisant dans 
des matrices polymériques et des cristaux liquides.108 Ces collaborations ont amené l’idée de
développer des matériaux intelligents basés sur le concept de l’autoassemblage des peptides cycliques. 
Les amides sont bien connus pour leur habilité à former des ponts H et plusieurs polymères 
supramoléculaires sont basés sur l’utilisation de cette fonction chimique.86
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Dans un premier temps nous avons pensé développer des élastomères thermoplastiques en utilisant des 
molécules autres que les peptides cycliques mais capables de s’auto-organiser à travers des ponts 
hydrogène. Ces molécules doivent être simples et faciles à obtenir, pour cela nous avons porté notre 
choix sur des amides aromatiques. Les prochaines sections du présent chapitre porteront sur la stratégie, 
la conception, la synthèse ainsi que la caractérisation de ces matériaux. 
1.2. Élastomères obtenus par formation de nanobâtonnets 
1.2.1 Concept et stratégie générale 
Comme nous l’avons déjà mentionné, un élastomère est obtenu par réticulation de chaînes 
polymériques ayant une température de transition vitreuse (Tg) très en-dessous de la température 
ambiante. Les points de réticulations sont très importants. En réalité ce sont eux qui maintiennent les 
chaînes en place pour éviter des phénomènes liés aux mouvements irréversibles des chaînes. Donc dans 
l’élaboration des élastomères thermoplastiques, la seule chose qui change est la réticulation car elle doit 
être thermoréversible. 
Figure 23. Réseau polymérique montrant la chaîne de PnBA et le diamide comme point de réticulation. 
Dans cette optique, la stratégie adoptée était de synthétiser un copolymère constitué de longues chaînes 
flexibles de poly-(n-butyle acrylate) en alternance avec des motifs moléculaires capables de s’auto-
assembler par des ponts H à travers les fonctions amides adjacentes. Dans ce cas précis la réticulation 
est obtenue par empilement des amides aromatiques. Comme montré à la figure 23, nous avons opté 
Motif 
téréphtalique 
PnBA 
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pour le poly-(n-butyle acrylate) (PnBA) et le diamide de type téréphtalamide. Ce dernier est lié à la 
chaîne de PnBA par une réaction de polymérisation de type chimie click (polyclick). 
1.2.2 Formation de nanobâtonnets et synthèse des motifs téréphtaliques 
1.2.2.1 Formation de nanobâtonnets 
 Il existe plusieurs stratégie d’obtention des nanobâtonnets mais nous allons  nous concentrer sur celle 
des molécules discotiques, lesquelles utilisent des fonctions amides la plus part du temps.86
 La  formation de structures supramoléculaires en forme de batonnets par des amides est bien connue 
dans la littérature. En 1995 Hamilton et ses collaborateurs ont publié leurs travaux sur l’auto-
assemblage d’un triamide (figure 24a).109 Ce dernier était constitué d’un noyau cyclohexyle trisubtitué
par trois fonctions amides identiques, lesquelles sont positionnées de manière parallèle les unes par 
rapport aux autres. Elles sont pratiquement perpendiculaires au plan du noyau cyclique. Cette structure 
tridimensionnelle confère à ce triamide les propriétés dignes d’une brique moléculaire lui permettant de 
former un auto-assemblage en forme de bâtonnet comme montré ci-dessous à la figure 24a. 
9 10 
Figure 24. Empilements supramoléculaires de triamide (9) et de diamide (10) stabilisés par ponts H.109, 110 
a) b) 
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Les diamides aussi ont été mis en contribution pour la formation de nano-bâtonnets. Un exemple de 
cela est bien illustré à la figure 24b.110 Le groupe du professeur Kenji Hanabusa a fabriqué des agrégats
en forme de bâtonnets avec des amides chiraux obtenu à partir de trans-1,2-Cyclohexyle diamine. Dans 
ce cas les amides sont positionnés de façon perpendiculaire au plan du cycle et de manière antiparallèle 
l’un par rapport à l’autre.  
L’article publié par Francis S. Mair dans «Chemical Communication» de 1999 nous a grandement 
inspiré dans le choix de notre diamide aromatique.111 Pour la première fois un bâtonnet
supramoléculaire à été obtenu par l’empilement de triamide ayant un squelette de base aromatique 
(figure 25). Le triamide 11 en plus d’avoir la possibilité de faire des ponts H, il peut aussi faire des 
interactions supplémentaires de type π-π. Cela permet la formation de 12 (figure 25) qui a une constante 
de dimérisation très élevée en solution même à des concentrations très faibles.86, 105 Avec cette
information en main, nous nous sommes dit que ce genre de triamide (11) pourrait bel et bien être 
utilisé dans la conception d’un élastomère thermoplastique. 
Figure 25. Formation de bâtonnet supramoléculaire stabilisé par ponts H et par empilement π-π. 
Forts de cette conviction, et vu la volonté d’utiliser une molécule complètement symétrique, notre choix 
s’est porté sur le dialcyne 13. Mais avant de procéder à la synthèse de cette dernière, nous avons 
d’abord fait des simulations pour savoir si cette molécule peut s’auto-organiser en bâtonnets. 
12 11 
39 
Figure 26. Modélisation (AM1 dans Gamess) moléculaire de 13 montrant la structure bâtonnet. 
Comme montré sur la figure 26, les calculs montrent que nous pouvons avoir un bâtonnet 
supramoléculaire stabilisé par ponts H et empilement π-π dans des conditions bien contrôlées.  
Pour vérifier l'importance des ponts H pour l'obtention d'une réticulation supramoléculaire avec le 
diamide 13 via la formation de bâtonnets, nous avons utilisé une autre molécule géométriquement 
similaire mais incapable de faire des ponts H, le diester 14, pour des tests de contrôle. Cela est 
important pour la suite des choses.  
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Figure 27. Structure du diester 14. 
1.2.2.2 Synthèse et auto-assemblage des motifs téréphtaliques 
Nous avons donc procédé à la synthèse du diamide 13 et du diester 14 comme montré sur le schéma 4. 
La méthode décrite ci-dessous pour la synthèse de diester 14 n’était pas la première que nous avions 
envisagée. Nous avons tenté tout d’abord la réaction de Mitsunobu à partir du diacide 15 et l’alcool 
homopropargylique 16 en utilisant la triphényle phosphine et le DIAD (azodicarboxylate de 
diisopropyle) comme agent de couplage.112  Cette réaction n’a pas donné le bon produit.
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Schéma 5. 
Donc nous avons opté pour la voie du chlorure d’acyle décrite au schéma 5. Celle-ci consiste à faire de 
façon in-situ le réactif de Vilsmeier, le chlorure de dimethylchloromethylene-ammonium. Ce dernier 
une fois obtenu, réagit avec les fonctions acides pour donner le chlorure d’acide correspondant qui est 
exposé aux conditions de substitution avec l’alcool 16 pour nous donner le diester 14. Même si le 
rendement est un peu faible, nous n’avons pas eu besoin de refaire cette réaction car elle avait été faite 
sur une bonne quantité de produit de départ (15). Après purification par chromatographie éclaire, 14 a 
été obtenu sous forme de cristaux. Il a cristallisé à partir du solvant d’élution par évaporation lente. 
Le dipropargyldiamide 13 a été obtenu par une réaction du chlorure de téréphtaloyle 17 avec la 
propargylamine en présence de la triéthylamine avec un très bon rendement. Il faut noter que le diamide 
13 était insoluble dans des solvants usuels. Nous avons cependant effectué des essais de recristallisation 
résumés dans le tableau 2. 
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Tableau 2. Essais de cristallisation du diamide 13. 
Entrée Conditions de recristallisation Résultats 
1 Évaporation lente Méthanol/AcOEt + 13 Précipitation 
2 TFA/CHCl3 + 13 avec diffusion d’éther Précipitation 
3 Et3N + 13 avec diffusion d’éther Précipitation 
4 Évaporation lente Et3N + 13 - 
a
5 Évaporation lente Et3N/Pyridine + 13 Précipitation 
6 Et3N/Pyridine + 13 avec diffusion d’éther - 
a
7 DMF + 13 avec diffusion d’éther Précipitation 
8 Refroidissement de DMF + 13b Cristaux 
a) Ni monocristaux ni précipité. b) Une solution saturée a été chauffé jusqu’à dissolution complète puis
laissée refroidir à t.a. 
Les monocristaux de 13 et de 14 ont été analysés par diffraction de rayon-x et les résultats obtenus vont 
dans le même sens que nos prédictions. La structure cristalline de 13 nous montre un empilement 
vertical stabilisé par des ponts hydrogène et des interactions -. Il est à noter que l’angle de torsion 
entre le noyau aromatique et les fonctions amide est d’environ 30° (28,91°) au lieu de 90°. Cette 
conformation est très importante car elle permet une optimisation des interactions, un compromis entre 
diminution de la force des ponts H et augmentation de la force des interactions - (rapprochant des 
noyaux aromatiques) tout en gardant une conformation permettant la formation de structure bâtonnet. 
Figure 28. a) Structure 3D et CPK de 13 montrant les angles de torsion entre les groupements amides et 
le noyau aromatique. b) Structure cristalline de 13 montrant un empilement vertical en bâtonnet. 
a) b) 
28.91° 
28.91° 
28.91° 
28.91° 
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Comme prévu l’analyse par rayon-x de 14 a révélé une molécule complètement planaire permettant un 
empilement par des interactions -. La structure cristalline nous montre par contre un empilement 
diagonal stabilisé par des interactions CH- impliquant les CH2 de la chaîne homopropargylique. Ces 
derniers se placent vis-à-vis du noyau aromatique forçant un décalage entre les molécules adjacentes 
qui donne lieu à un empilement non vertical. 
Figure 29. a) Structure CPK de 14 obtenue par rayon-x et montrant une conformation complètement 
planaire. b) Structure cristalline de 14 montrant un empilement non vertical (diagonal). 
Ces résultats suggèrent que les structures supramoléculaires obtenues par 13 et 14 doivent avoir une 
stabilité thermique très différente. En effet cela a été corroboré par une analyse thermique différentielle 
(DSC) des monocristaux des deux molécules. Comme on pouvait l’imaginer, le diamide 13 a un point 
de fusion nettement supérieur à celui du diester 14, soit environ 250 °C pour le diamide contre 115 °C 
pour le diester (voir figure 30). Donc en utilisant ces deux molécules comme monomère avec le PnBA 
bis-fonctionnalisé, nous pouvons obtenir des matériaux élastomériques thermosensibles (ETPs). 
Une fois les motifs de réticulation téréphtaliques en mains, nous avons procédé à la synthèse de la 
chaîne polymérique de PnBA et son couplage avec 13 et 14. 
a) b) 
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Figure 30. Résultats du DSC de 13 et 14 montrant leur point de fusion. 
1.2.3 Synthèse du PnBA et le couplage par réaction click 
1.2.3.1 ATRP et la synthèse du PnBA 
 La polymérisation radicalaire par transfert d’atomes ou «ATRP» est l’une des techniques de 
polymérisation radicalaire vivante/contrôlée.68, 69, 113  Dans cette polymérisation un complexe avec un
métal de transition active de façon réversible la chaîne de polymère dans son état dormant à travers une 
réaction de transfert d’un atome d’halogène (schéma 6). Cet équilibre est responsable du contrôle de la 
croissance de la chaîne polymérique.  
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En utilisant cette technique, nous avons synthétisé un dérivé téléchélique du PnBA bis-
fonctionnalisable (schéma 7). Étant donné que l’amorceur, le composé dibromé 20 n’est pas 
commercial, il a fallu le synthétiser à partir du chlorure de 2-bromopropanoyle 19. Ce dernier  a réagi 
avec l’éthylène glycole en présence de la triéthylamine pour donner le composé dibromé 20 avec un très 
bon rendement.114 Le monomère 21, l’acrylate de n-butyle (nBA), et l’amorceur 20 ont été placés dans
des conditions de «ATRP» en utilisant un complexe de CuBr et PMDETA comme catalyseur. Il est 
important de noter qu’il faut ajouter du DMF (10% en volume du monomère). Cela permet une bonne 
solubilisation du CuBr2 formé au cours de la réaction. Sinon la précipitation du Cu (II) pourra inhiber la 
réaction la rendant ainsi incontrôlable.115 Après 50% de conversion, on obtient 22 avec une
polydispersité faible (bon contrôle). Il est important de préciser que nous avons synthétisé 22 avec 
quatre différents degrés de polymérisation (DP) caractérisés par des masses moléculaires bien distinctes 
(22a Mn = 33815 gmol-1, 22b Mn = 10099 gmol-1, 22c : Mn = 5704 gmol-1 et 22d : Mn = 4650 gmol-1).
Le tableau 3 résume bien les conditions des réactions de polymérisation.  
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Tableau 3. Essais de «ATRP». 
Nb éq 
de 
21 
Conditions de réactiona Temps de 
réaction 
(h) 
Mn 
attendues 
(gmol-1)
Mn 
CEM 
(gmol-1)
Mw/Mn Produits, 
Rendement 
(%) 
500 20, CuBr, PMDETA, 60-80 °Cb 17 64085 - - -d
500 20, CuBr, PMDETA, DMFc, 60 °C 3 64085 33815 1.07 22a, 52 
93.6 20, CuBr, PMDETA, DMF, 60 °C 3 12000 10099 1.07 22b, 42 
25.0 20, CuBr, PMDETA, DMF, 60 °C 0.75 5127 5704 1.08 22c, 84 
23.4 20, CuBr, PMDETA, DMF, 60 °C 0.42 3000 4650 1.11 22d, 59 
a) [20]rel = [CuBr]rel = [PMDETA]rel. b) Le mélange réactionnel a été placé à 60 °C pendant 3h puis
chauffé à 80 °C pour 14h. c) 10% en volume du monomère. d) Formation de ppt de CuBr2. 
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Comme montré sur le schéma 8, les diazotures correspondants (23a, 23b, 23c et 23d) sont obtenus de 
manière quantitative par une simple réaction de substitution des bromures par les ions azotures à partir 
de 22 (a, b, c et d). 
O
O
O
O
N3 N3
OBuO
OBuO
n m
NaN3 DMF, 
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Schéma 8. 
1.2.3.2. Réaction de poly-click 
L’objectif était de pouvoir réaliser plusieurs couplages successifs entre les azotures 23 et les alcynes 13 
et 14 afin d’obtenir des chaînes polymériques les plus longues possibles. Il était donc important d’avoir 
des conditions optimales pour une réaction de poly-click. Pour ce faire nous avons donc procédé à 
plusieurs essais de polymérisation. Le tableau 4 résume bien les différents essais effectués.   
Tableau 4. Essais de poly-click. 
Entrées Macro-
monomère 
+ 
dialcynea
Conditions de réaction Temps 
de 
Réaction 
(h) 
Mn 
CEM 
(gmol-1) 
Mw/Mn Produits, 
Rendement 
(%) 
1 23a + 14 CuI, DBU, THF, 50°Cc 17 101008 1,11 -f
2 23b + 14 CuI, DBU, THF, 50 °Cb 17 29383 1,04 - 
3 23b + 14 CuBr, PMDETA, THF, 60 °Cd 17 34052 1,09 -
4 23c + 13 CuBr, PMDETA, DMF, 60 °C 17 40759 1.53 24c, 58 
5 23c + 14 CuBr, PMDETA, DMF, 60 °Ce 17 30855 2.00 25c, 80 
a) Sauf indiqué autrement, sinon [23]rel = [dialcyne]rel toujours. b) [CuI]rel = 0.3 [23b]rel et [DBU]rel 
= 20[23b]rel. c) [DBU]rel = 20[23b]rel = 20[CuI]rel. d) [CuBr]rel = [PMDETA]rel = 2[23b]rel = 3[14]rel. 
e) [CuBr]rel = [PMDETA]rel = 3[23c]rel. f) Produits non isolé.
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Nous avons opté pour la poly-cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen en utilisant dans un premier temps 
le complexe CuI-DBU (catalyseur-ligant) comme catalyseur et le THF comme solvant. Ces conditions 
bien que connues dans la littérature se sont avérées inefficaces pour une polymérisation par click.116
Nous avons eu une simple dimérisation ou trimérisation (voir tableau 4 entrées 1 et 2). Même en 
utilisant un complexe catalytique différent (CuBr-PMDETA) nous avons observé le même problème 
(voir tableau 4 entrée 3). En changeant le solvant, du THF au DMF, on augmente la solubilité du 
complexe catalytique ce qui permet une meilleur disponibilité de ce dernier pour la polymérisation d’où 
les résultats de l’entrée 4 et 5 du tableau 4. La chaîne polymérique 23c a été utilisée comme un macro-
monomère successivement avec les alcynes 13, et 14 pour donner respectivement les copolymères 24 et 
25 (voir schéma 9). 
Il est important de noter que nous avons obtenu des résultats similaires en utilisant différentes  quantités 
de DMF (variation de la concentration des monomères). Nous avons aussi essayé des conditions de 
poly-click avec de très faibles concentrations de CuBr (~[CuBr]rel = [PMDETA]rel = 0,1[23]rel) et même 
sans aucune trace de catalyseur. Dans toutes ces conditions les résultats n’étaient pas meilleurs que ceux 
montrés dans le tableau 4. 
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Afin de déterminer le temps nécessaire pour une réaction de polymérisation par click, nous avons 
procédé à une étude cinétique en prélevant un aliquot deux minutes après l’addition de PMDETA à 25 
°C. Un autre prélèvement a été effectué après 35 minutes à 25 °C puis la réaction a été portée à 60 °C. 
Deux autres prélèvements ont été effectués respectivement après 25 minutes et 365 min. Chacun des 
échantillons prélevés a été injecté dans un appareil de chromatographie par exclusion stérique (CES) 
pour voir l’évolution des Mn en fonction du temps (figure 31). 
Figure 31. L’évolution de la réaction de polyclick par CES. 
À la lumière de ces résultats ci-dessus, nous avons constaté que la réaction de «poly-click» est une 
réaction très rapide. En moins de 5 minutes à 25 °C, la polymérisation atteint un plateau. Donc il nous a 
paru évident que 1h de réaction à 60 °C était suffisant.  
Dans le but d’avoir des polymères de très hautes masses moléculaires, toutes les réactions de 
polymérisation par  la chimie click ont été effectuées pendant au moins 17h à 60 °C. Nous avons aussi 
utilisé 10 mol% équivalent du complexe catalytique CuBr-PMDETA et les résultats n’étaient pas 
meilleurs que ceux des entrées 4 et 5 du tableau 4. 
Il est à noter que cette étude a été effectuée avec seulement l’alcyne 13. 
CoPnBA-Téréphtalamide 
24 
N3-PnBA-N3 
23 
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1.2.4 Caractérisation physico-chimique des polymères 
Les produits issus de la polymérisation, de l’azidation et du click ont tous été analysés par 
chromatographie par exclusion stérique masse (CES). Cette technique nous a permis de déterminer les 
différentes Mn, Mw ainsi que les indices de polydispersité. Toutefois, il est à noter que les masses 
moyennes mesurées avec cette technique sont des masses relatives à un standard de polystyrène. Les 
informations obtenues par CES sont importantes parce qu’elles nous indiquent la nature de la technique 
de polymérisation utilisée : si elle est contrôlée ou non.  
Les tableaux 3 et 4 ainsi que la figure 32 ci-dessous nous montrent de manière générale une bonne 
distribution des masses moyennes ce qui nous permet de dire que l’ATRP et le poly-click sont des 
techniques de polymérisations contrôlées.  
Figure 32. Résultats de CEM des chaînes de polymères avant click et après click. 
Les spectres infra rouges ont été pris pour les différentes chaînes polymériques. Cela était très important 
parce que les réactions d’azidation et de poly-cycloaddition sont toutes les deux suivies par IR grâce à 
la bande de vibration ( 2110 cm-1) caractéristique des groupements N3. Comme montré à la figure 33,
cette bande apparaît quand les atomes de brome de 22 sont remplacés par des groupes azotures pour 
donner le polymère 23. La formation de 24 provoque la disparition ou du moins une diminution très 
considérable des fonctions azotures car celles-ci sont consommées par la réaction de poly-
cycloaddition. 
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Figure 33. Les spectres infrarouge des différentes macromolécules (22, 23) et le diamide 13. 
Il est à noter que les spectres infrarouges de 22, 24 et de 25 sont très semblables. Cela est 
compréhensible car les groupements aromatiques, amides et esters étant en très petit nombre dans la 
matrice PnBA, leurs bandes de vibration se trouvent presque totalement enterrés sous celles du PnBA. 
Figure 34. Test de pégosité (qualitatif) des produits obtenus par poly-click. 
Bande de vibration de N3 ( 2110 cm
-1)
Br-PnBA-Br (22) 
Produit-Poly-click (24) 
N3-PnBA-N3 (23) 
13 
Poly-Click 
24 
23 
 
 
25 
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Comme montré sur la figure 34, nous avons réalisé un simple test d'adhérence des produits issus de la 
réaction de poly-click. Afin de réaliser ce test, nous avons préparé des solutions de 6% p/v des deux 
produits (24 et 25) dans un mélange de DCM-DMF (50:50). Nous avons coulé respectivement 1 mL de 
chacune des deux solutions sur des lames de verre. Un simple contact avec une spatule après 17 h de 
séchage à température ambiante suivi de 17 h dans un four à vide à 70 °C, révèle que 24 est solide 
tandis que 25 reste très visqueux et collant. Cette différence en adhérence n’est pas due à autre chose 
que la présence des groupements amides dans le cas de 24. Comme on pouvait s’y attendre 
l’incorporation des groupements pouvant former des ponts H a augmenté la force de cohésion entre les 
chaines polymériques (voir figure 35).  
Figure 35. Structure suggérée de 24 : a) structure supramoléculaire montrant la micro-séparation de 
phases;  b) structure schématique mettant en évidence l’empilement des amides. 
52 
Cette différence entre les propriétés mécaniques de 24 et de 25 est directement liée à leurs structures 
moléculaires. Dans le cas de 24 nous pouvons avoir la micro-séparation de  phase entre les segments 
flexibles de PnBA et les segments durs de téréphtalamide. Comme illustré dans la figure 35, ces 
derniers non seulement s’auto-assemblent par des interactions π-π, mais aussi par des ponts-H entre des 
unités adjacentes. En ce qui concerne le polymère 25, on obtient un sirop épais très visqueux. Il est vrai 
que nous avons la possibilité de faire des empilements π, mais ces derniers ne sont pas assez forts pour 
donner une micro-séparation de phase. Il s’avère que le manque de précurseurs de pont-H rend la 
micro-séparation de phase plus difficile.  
Le produit 24 étant capable de donner un film autoportant, nous avons donc procédé à la fabrication 
d’une éprouvette afin de réaliser un test d’étirement. Il est à noter que ce test a été effectué à la main 
donc les résultats ne sont que qualitatifs.  
Figure 36. Photo d’un film autoportant de 24. 
Nous avons observé un comportement élastique jusqu’à 100% de déformation. Au-delà de cette valeur, 
nous constatons une déformation partiellement plastique et à environ 150% de déformation le film se 
brise (voir figure 36).  
Les analyses de DSC de 24 et de 25 montrent effectivement qu’il y a augmentation de la Tg après la 
réaction de poly-click. Elle passe de -55 °C (Tg de 23) à environ -40 °C dans les deux cas (24 et 25). 
Cette augmentation de la Tg est essentiellement due à une augmentation de la masse moléculaire et à 
l’introduction de noyaux aromatiques moins mobiles que des chaînes aliphatiques. Cependant la 
faiblesse des ponts-H présents entre les chaînes polymériques de 24 ne permet pas de voir une nouvelle 
transition de phase par cette technique. 
Ces résultats bien que insuffisants sont tout de même encourageants, car ici nous constatons que 
l’introduction de ponts-H nous permet d’avoir une certaine réticulation supramoléculaire bien que 
faible.  
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1.3 Renforcement des liaisons de réticulation 
Dans le souci d’améliorer la force de la réticulation supramoléculaire, nous avons opté pour une 
augmentation du nombre de précurseurs de pont-H. Donc en lieu et place d’un diamide nous avons 
introduit un triamide. Comme déjà montré plus haut (figure 25) ces derniers ont la capacité de s’auto-
assembler en des structures de types bâtonnets à travers trois ponts-H. Pour ce faire nous avons 
synthétisé différents tri-amides (figure 37). En utilisant ces derniers dans la réaction de 
copolymérisation avec le macro-monomère 23, nous espérions obtenir des élastomères 
thermoplastiques avec une réticulation non covalente mais relativement forte. La présence d’un nombre 
accru de ponts-H intermoléculaires pouvait nous permettre d’espérer ainsi.  
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Figure 37. Les différents triamides synthétisés. 
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1.3.1 Choix et  synthèse des triamides 
Les  amides sont connus pour être des molécules très polaires pouvant avoir de sérieux problèmes de 
solubilité dans des solvants organiques.  Avec cette idée en tête et le fait que le diamide 13 posait déjà 
ce problème, il nous fallait trouver un tri-amide aromatique capable de s’auto-assembler sans avoir les 
inconvénients liés aux forces intermoléculaires. Le triamide 26 a été notre premier candidat. Avec la 
chaîne hydrophobe sur ce dernier, la solubilité ne devrait plus poser de problème. 
Nous avons au tout début pensé synthétiser 26 à partir du triester 31 qui était déjà disponible au 
laboratoire. Cela devait se faire à travers une réaction d’addition-substitution de l’amine propargylique 
pour donner le diamide 32 (schéma 10). À partir de ce dernier dans une réaction similaire à la 
précédente on obtiendrait le triamide 26 en utilisant l’amine correspondante (schéma 11). 
Malheureusement, la synthèse directe de 32 à partir du triester 31 n’a pas marché malgré notre 
détermination (schéma 10). Même en laissant la réaction à t.a. pendant une semaine, il restait toujours 
beaucoup de produit de départ. Nous avons décidé de chauffer à reflux pendant 17h et cela nous a 
donné un chapelet sur notre plaque de CCM. En changeant le solvant (DMF à la place de THF) de 
réaction le résultat n’était guère meilleur.   
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Schéma 10. 
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Quelques mois après le début de ce projet, le groupe du Pr. Meijer a publié une communication très 
intéressante dans JACS 2008.117  Cette dernière présentait de la synthèse de matériaux élastomériques à
partir des nano-bâtonnets basés sur des triamides aromatiques. Un sujet assez similaire au notre. Au lieu 
de se laisser abattre par cette publication, nous avons décidé d’en tirer profit. C’est pour cela que nous 
nous sommes finalement basé là-dessus pour synthétiser le diamide 32 via le diacide 33 (schéma 10). 
Ce dernier a été obtenu dans un rendement faible de 32% en saponifiant avec environ deux équivalents 
de NaOH(s). Nous n’avons pas voulu optimiser cette réaction. Une fois le diacide 33 en main,  nous 
l’avons fait réagir avec le chlorure d’oxallyle pour donner un dichlorure d’acyle de façon quantitative. 
Ce dernier a été utilisé directement avec la  propargylamine en présence de la triéthyle amine dans des 
conditions anhydres pour donner 32 avec un rendement de 65%. Ce diamide est un intermédiaire clé 
pour obtenir différents amides en passant par une réaction de transamidation (Schéma 11). Le triamide 
26 a été obtenu avec un rendement quantitatif, en utilisant le decylamine comme solvant plus une goutte 
de HCl concentré. L’utilisation de la decylamine nous a posé un problème dans l’isolation  du produit 
final. 
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Schéma 11. 
Afin de pouvoir étudier l’effet de la chaîne latérale sur les propriétés mécaniques du matériau final, 
nous avons décidé de synthétiser les quatre autres triamides (27, 28, 29, 30).  
En utilisant des triamides ayant des branches aliphatiques, nous avons tenté de contrôler la micro-
séparation de phases. Avec sa longue chaîne aliphatique, le triamide 26 est le plus compatible avec les 
chaines polymériques. Donc en diminuant la longueur de cette chaine (voir 27 et 28), on pourrait 
Voir le tableau 5 
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diminuer cette compatibilité facilitant ainsi une ségrégation entre les chaines polymériques de PnBA et 
les segments durs de triamides.  
 En ce qui concerne les triamides ayant des branches aromatiques (29 et 30), l’idée était de rajouter des 
interactions intermoléculaires supplémentaires de types -. Cette augmentation aurait amené une plus 
grande affinité entre les segments durs du copolymère final. Ce qui aurait abouti à une augmentation de 
la force de cohésion, c’est-à-dire une réticulation encore plus forte. Le choix du triamide 30 nous 
permettra également de réaliser des caractérisations supplémentaires à travers des techniques de 
spectroscopie UV-vis et de fluorescence. 
Il est important de noter que la synthèse des triamides 27, 28 et 29 est très semblable à celle de 26 avec 
la seule différence que dans le cas de 28 et 29 un solvant a été utilisé. On les obtient tous par le même 
intermédiaire (32) à travers une réaction de transamidation. Les conditions de cette dernière étape sont 
résumées dans le tableau 5 ci-dessous.  
Tableau 5. Essais de transamidation. 
Entrées Amines Conditions de réactiona Produit Rendement 
(%) 
1 CH3(CH2)9NH2 HCl conc. t. a. 17h 26  100
2 ButNH2 HCl conc. t. a. 17h 27 75 
3 MeNH2
b HCl conc. t. a. 17h 28 84
4 BnNH2 HCl conc. THF t. a. 17h 29 100 
5 PyCH2NH3Cl Et3N
c, THF t. a. 20min puis
reflux 17h 
30 …d 
a) Sauf indiqué autrement, sinon une goutte de HCl conc. et un large excès d’amine sont toujours
utilisés et cette dernière sert en même temps de solvant.  b) Nous avons utilisé MeNH2 2M dans THF. 
c) [Et3N]rel = 1,5[32]rel. d) Juste du produit de départ récupéré.
En ce qui concerne le triamide 30, nous avons utilisé un dérivé amine de pyrène sous forme de 
chlorhydrate. Donc en utilisant un excès de ce dernier avec  Et3N, nous avons espéré obtenir le triamide 
30. Comme mentionné au tableau 5 entrée 5, du THF a été utilisé comme solvant. Malheureusement
cette synthèse fut un échec. Finalement au lieu de passer par une transamidation de l’intermédiaire 32, 
nous avons envisagé un autre chemin toujours en  passant par l’ester 32 et nous inspirant de la 
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publication de Meijer et al (schéma 12).  Nous avons obtenus tout d’abord l’ester activé 35 en utilisant 
le complexe pentafluoro-phenol (PfpOH) et DCC avec le produit d’hydrolyse de 32. Le triamide 30 a 
été obtenu à travers une transamidation de l’ester activé 35 avec un rendement de 52%. Nous avons 
utilisé comme dans la première tentative, un dérivé aminé de pyrène sous forme de chlorhydrate et une 
résine de la diméthylamino-pyridine (DMAP) comme base. Cela a grandement facilité la purification de 
30.  
 
 
32
1) i) KOH, MeOH, 
reflux 17h
ii) résine-Dowex 50S, t.a. 1h 
2) DCC-PfpOH, THF, 
t.a.17h, 45%
O O
O O
NH HN
O OPfp
O O
NH HN
35
30
PyCH2NH3Cl, résine-DMAP
THF, t.a. 96h, 52%
 
Schéma 12. 
 
1.3.2 Synthèse des copolymères 
 
Nous avons utilisé l’azoture 23 avec une Mn d’environ 3000 gmol-1 et les triamides dans des conditions 
de poly-click afin d’obtenir des copolymères avec des segments mous (chaine de PnBA) et durs 
(triamides) en alternance. Le schéma 13 et le tableau 6 résument très bien cette synthèse. 
 
Tableau 6. Copolymérisations. 
 
Entrées Macro-monomère 
+ 
Triamidea 
Conditions de réaction Mn 
CEM 
(gmol-1) 
Mw/Mn Produit, 
Rendement 
(%) 
1 23 + 26 CuBr, PMDTA, DMF, 60°C, 17h 101008 1,11 36, 30 
2 23 + 27 CuBr, PMDTA, DMF, 60°C, 17h 29383 1,04 37, 55 
3 23 + 28 CuBr, PMDTA, DMF, 60°C, 17h 34052 1,09 38, 65 
4 23 + 29 CuBr, PMDTA, DMF, 60°Cb, 17h 40759 1.53 39, 58 
5 23 + 30 CuBr, PMDTA, DMF, 60°Cb, 17h 23513 1.18 40, 56 
a) Sauf indiqué autrement, sinon [23]rel = [Triamide]rel = [CuBr]rel = [PMDTA]rel toujours.               
b) [23]rel/ [Triamide]rel = 0,8 
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26 R = (CH2)9CH3
27 R = But
28 R = CH3
29 R = CH2Ph
30 R = CH2Py
36 R = (CH2)9CH3
37 R = But
38 R = CH3
39 R = CH2Ph
40 R = CH2Py  
Schéma 13. 
 
Les différents copolymères ont été purifiés par dialyse. Ce processus consiste à remplir une membrane 
avec le produit à purifier et la placer dans un bécher contenant un solvant pur. La membrane a une 
perméabilité sélective, c’est-à-dire elle laisse passer des molécules de plus petites tailles gardant ainsi 
les plus grosses à l’intérieur. Nous avons utilisé des membranes de celluloses régénérées. Ces dernières 
résistent à la plupart des solvants organiques tels le MeOH et le THF. Elles ont également une tolérance 
limitée pour le DMF. C’est justement pour cette raison que nous avons procédé à une double dialyse. 
Cette technique nous permet d’avoir une purification efficace sans que la membrane de dialyse soit 
endommagée par le DMF (figure 38). 
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Figure 38. CES de copolymère 40 brut et à différentes étapes de purification. 
 
Une fois les différents produits obtenus, nous avons réalisé différents tests de caractérisation physico-
chimique. Des chromatographies par exclusion stérique (CES), des spectres IR et RMN ont été réalisés. 
Les quatre premiers copolymères (36, 37, 38 et 39) nous ont donné des spectres IR très similaires à 
celui du PnBA. En ce qui concerne le copolymère 40, son spectre IR montrait des bandes attribuables 
au triamide 30 (voir la figure 39). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 39. Spectres IR du triamide 30 et des macromolécules 23 et 40. 
Bandes de vibration de C=O 
Nombre d’onde (cm-1) 
___Triamidopyrène (30) 
___N3PnBAN3 (23) 
___CoPnBA-Triamidopyrène (40) 
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Nous avons déposé des films minces sur des lames de verre et un test de pégosité a été effectué de façon 
qualitative pour les différentes macromolécules (36, 37, 38, 39 et 40). Aucune de ces dernières n’était 
capable de donner un film autoportant et chacune d’elles avait une adhérence non négligeable avec la 
spatule utilisée. Grande a été notre surprise à la lumière de ces résultats, car nous nous attendions à des 
produits avec une plus grande force de cohésions entre les chaines polymériques. Ce qui aurait résulté à 
des propriétés mécaniques plus intéressantes que celles de la macromolécule 24. Maintenant, comment 
expliquer ces résultats?  
 
Comme montré dans le schéma 14, pour qu’il y ait empilement des triamides par ponts-H, il faut que 
ces derniers puissent avoir tous les groupements carbonyles dirigés dans la même direction. Cette 
conformation est non seulement cinétiquement pas favorable (diminution de l’entropie) mais en plus les 
charges partielles sur les oxygènes sont source d’interactions non stabilisantes. Cependant une fois que 
cette conformation est obtenue, l’empilement est facile à obtenir car c’est un processus 
thermodynamiquement très favorable bien qu’entropiquement pas favorable.   
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Lorsque les substituants sur l’azote deviennent très volumineux l’empilement pourrait être affecté à 
cause des effets stériques engendrés par ces derniers. Comme nous l’avons déjà mentionné à 
l’introduction de cette thèse, la formation des assemblés moléculaires est un processus dynamique c’est-
à-dire à l’équilibre. Donc les molécules impliquées doivent nécessairement pouvoir se mouvoir plus ou 
moins librement; mais quand la chaine macromoléculaire devient très longue ce genre de mouvements 
n’est pas très évident. Il est important de noter que les amides qui se trouvent de part et d’autre du 
noyau benzénique peuvent former des ponts-H avec des fonctions adjacentes d’une autre 
macromolécule (voir figure 40). Cela donnera lieu à un réseau bidimensionnel (planaire) qui n’aura pas 
la même force de cohésion que dans le cas où nous avons formation de structures bâtonnets.  
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Figure 40. Structure possible des macromolécules 36, 37, 38, 39 et 40.  
 
Nous avons continué notre investigation avec la macromolécule 39 qui comporte des groupements 
pyréniques. Ces derniers sont bien connus comme étant des chromophores. Ils forment des excimères 
qui émettent dans le visible (400 nm ≤  λ ≤ 700 nm) tandis que le monomère excité émet 
essentiellement dans l’ultraviolet.118 Cette propriété du pyrène nous a permis d’utiliser la spectroscopie 
de fluorescence pour des caractérisations supplémentaires de 40. Nous avons tout d’abord pris des 
spectres UV-vis du triamide 30 et du copolymère 40 (figure 41). Ces deux spectres montrent bien 
l’absorption de la fonction pyrène entre 250 et 375 nm. 
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Figure 41. Spectres d’absorption UV-vis : a) triamide 30, 1 mg/mL dans DMF et b) copolymère 40;     
2 mg/mL dans DCM.  
 
Les spectres d’émission montrés à la figure 42, montrent clairement que les fonctions pyrènes sont 
capables de former assez aisément des agrégats dans la matrice polymérique. En dehors de la matrice, le 
triamide 30 est complètement dissous dans le DMF et aucune trace d’empilement n’est observable sur 
le spectre (figure 42). En ce qui concerne le copolymère 40, nous observons une large bande d’émission 
(425 à 575 nm) de forme irrégulière qui est caractéristique de l’excimère du pyrène, ce qui indique 
l’empilement de ce dernier. Cette bande augmente en intensité à mesure que nous utilisons un moins 
bon solvant (voir figure 42). 
 
Figure 42. Spectres d’émission (λex = 345 nm): du triamide 30 (pyrène) 1 mg/ml dans DMF et dans 
(50:50) DMF/DCM; du copolymère 40 (polyclickpyr) 2 mg/ml dans DMF et dans DCM.  
  
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm) 
Longueur d’onde (nm) 
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Cet état de fait était en parfaite conformité avec la littérature. Un article publié en 2007 par le groupe de 
Yuliang Li nous a grandement réconfortés dans notre choix du pyrène.119 Dans cet article on démontre 
la puissance des interactions - dans la conception des assemblages moléculaires. Un dérivé de L-Boc-
Tyr et de pyrèneméthylamine (A) a été placé dans des conditions spécifiques d’auto-organisation via 
essentiellement la fonction pyrène. Cette molécule donne des nanofils ou des nanoparticules selon les 
conditions (voir figure 43). Avec notre triamide 30, nous pensions être capables d’obtenir quelque 
chose de similaire, mais hélas.  
 
 
 
Figure 43. Représentation schématique de l’autoassemblage de A dans : a) un bon solvant; b) un 
mauvais solvant.119 
 
Il est cependant possible qu’il y ait formation de simples excimères sans nécessairement avoir un 
empilement de ces derniers à cause des effets stériques engendré autour du noyau aromatique. Donc un 
contrôle cinétique s’est imposé au processus d’auto-organisation de 40. Cela a pu donner des 
assemblages au sein desquels il n’y a pas ou que peu de ponts-H intermoléculaires qui sont en fait 
responsables d’une réticulation forte. 
 
En ce qui concerne la macromolécule 24 obtenue avec le para-diamide 13 et le PnBA, ses propriétés 
mécaniques sont réellement liées à sa capacité de former des structures tridimensionnelles de type 
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bâtonnets. Contrairement à un triamide, un diamide réussit beaucoup plus facilement à avoir la bonne 
conformation pour l’empilement en bâtonnet (schéma 15). Cela est dû au fait que la conformation 
requise est la plus stable car il y a apparition d’interactions d’électrostatiques stabilisantes entre 
l’oxygène du carbonyle d’une part du noyau aromatique et le proton lié à l’azote d’autre part. Une fois 
la macromolécule formée, même si les mouvements sont plus restreints, il n’en demeure pas moins que 
la formation d’une structure planaire est beaucoup plus ardue. Pour ces deux raisons, il était devenu  un 
peu plus logique pour nous que la formation de bâtonnets soit plus difficile avec les triamides qu’avec 
les diamides.  
 
En plus, pour qu'un élastomère ait de bonnes propriétés mécaniques, il faut que les chaînes souples 
(PnBA) soient bien isolées des domaines de réticulation.  Il est possible qu'en introduisant plus de ponts 
H avec les fonctions triamide, la microséparation de phases est limitée due à un effet compatibilisant  
entre le PnBA et le triamide.  Nos études suggèrent donc qu'une bonne balance entre les différents 
facteurs serait importante pour obtenir un excellent élastomère. 
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Schéma 15. 
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Même si les élastomères supramoléculaires développés dans cette étude ne possèdent pas de bonnes 
propriétés mécaniques, les résultats obtenus sont loin d’être décevants et encore moins inutiles. Ils ont 
ouvert la voie à une nouvelle aventure dans le monde des élastomères supramoléculaires. Nous avons 
décidé de concentrer tous nos efforts sur des structures dérivées des diamides aromatiques afin 
d’atteindre notre objectif de développement de matériaux élastomériques intelligents basés sur la chimie 
supramoléculaire.  La prochaine section de cette thèse est basée sur cette aventure «élastomérique» et 
«supramoléculairement» très «photo-stimulante». 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 66 
CHAPITRE 2 : ÉLASTOMÈRES SUPRAMOLÉCULAIRES PHOTOSENSIBLES 
 
2.1. Introduction 
 
Les matériaux qui sont intrinsèquement sensibles aux changements de leur environnement ambiant (la 
température, la lumière etc.), font partie de la classe des matériaux fonctionnels ou intelligents.10, 120 
Sachant cela, nous pouvons affirmer sans se tromper que les élastomères supramoléculaires entrent dans 
cette classe de matériaux. Le bris des liaisons de réticulation physique est une réponse à l’augmentation 
de la température. La formation et le bris de liaisons covalentes sous l’effet de différentes longueurs 
d’ondes d’une radiation électromagnétique peuvent aussi apporter des changements très considérables 
des propriétés physiques et/ou mécaniques d’un matériau. Au cours de la dernière décennie, plusieurs 
groupes de recherches se sont intéressés à ces genres de matériaux.121 Le groupe du Pr Yue Zhao a 
plusieurs années d’expériences dans ce créneau de la science des matériaux polymériques. La 
conception, synthèse et caractérisation de polymères photo-actifs sont quelques-uns des sujets de 
prédilection dans son laboratoire.122  
 
Un des mandats que j’ai obtenu au sein du groupe de Pr Zhao en collaboration avec celui du Pr Dory a 
été le développement d’élastomères supramoléculaires dont les propriétés mécaniques seront photo-
modulables. Même si le sujet de photo-modulation de propriétés mécaniques a déjà été abordé au 
laboratoire, il ne reste pas moins que son application aux élastomères supramoléculaires est un concept 
nouveau.122b   
 
Étant donné que les triamides n’ont pas donné les résultats escomptés, nous avons décidé de concentrer 
nos efforts sur les para-diamides aromatiques. Dans le chapitre précédent, nous avons utilisé un 
triamide aromatique couplé avec le pyrène et les résultats spectroscopiques obtenus permettent 
d’espérer avoir une meilleure réticulation grâce à l’agrégation de ces derniers. Cette agrégation pourrait 
être encore plus facile à obtenir en utilisant des diamides plutôt que des triamides pour des raisons déjà 
abordées au premier chapitre.  
 
Toujours dans l’optique d’avoir des élastomères supramoléculaires avec des liaisons de réticulation 
renforcées mais réversibles, nous avons décidé d’utiliser des dérivés de pyrène et de coumarine. Ces 
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derniers doivent avoir à peu de chose près le même squelette moléculaire afin qu’ils puissent s’empiler 
de manière similaire. 
 
Le choix de la coumarine n’était pas fortuit car comme le pyrène c’est une molécule planaire ayant des 
électrons- qui lui permettent de pouvoir s’empiler par des interactions -. La coumarine et ses 
dérivés sont bien connus comme étant des chromophores capables de se dimériser de façon réversible 
sous l’action d’une radiation ultra-violet.123 Nous pouvons avoir une réaction de cyclo-addition [2+2] à 
des longueurs d’ondes supérieures à 310 nm. Le cycle ainsi formé peut être brisé en utilisant des 
longueurs d’ondes plus courtes que 260 nm (schéma 16). 
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 Schéma 16. 
 
 
Une autre raison pour laquelle nous avons utilisé la coumarine est due au fait que cette molécule et ses 
dérivés ont été largement utilisés dans le laboratoire du Pr Zhao. Donc c’était une molécule qu’on 
connaissait bien.124 Mon collègue, Jie He, avait déjà travaillé sur des matériaux se pliant sous l’effet 
d’une radiation ultra-violet en utilisant un dérivé de la coumarine.125 Ses travaux ont été forts 
intéressants pour la suite de notre projet. 
 
Le présent chapitre porte sur la synthèse et caractérisations de ces diamides et des produits obtenus à 
travers leur copolymérisation avec le PnBA. 
 
 
 
 
  310 nm 
  260 nm 
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2.2. Élastomères ayant une réticulation thermo et photo-réversible 
 
2.2.1. Stratégie générale 
 
Afin d’atteindre notre objectif, nous nous sommes proposés de synthétiser deux diamides 43 et 44. Ces 
derniers vont pouvoir s’auto-organiser en forme de nano-bâtonnet créant ainsi une réticulation non 
covalente. Cette auto-organisation serait non seulement due aux ponts-H intermoléculaires entre les 
groupements amides mais aussi à des interactions de types π-π entre les noyaux aromatiques des 
pyrènes dans un cas et ceux des coumarines dans l’autre. 
 
OHN
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H
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R
H2CO O O44 R =
43 R = Py
 
Figure 44. Les diamides dérivés de pyrène (Py) et de coumarine. 
 
Les structures 43 et 44 ont été conçues de manière à permettre aux diamides de s’orienter en dehors de 
la chaîne polymérique constituant des branches tout au long de la chaine linéaire de PnBA. Les 
segments durs ne se trouvant pas dans la chaîne principale pourront facilement créer des interactions 
relativement fortes avec ceux des chaînes voisines (voir figure 45).  
 
Il est important de noter que les élastomères obtenus avec le diamide 43 sont tout simplement des 
élastomères supramoléculaires. Ces derniers peuvent être remis en forme sous l’effet de la chaleur ou 
d’un solvant en les dissolvant. Il ne peut y avoir de formation d’aucune liaison covalente avec le dérivé 
de pyrène même après une exposition à la lumière ultra-violet.   
 69 
 
 
 
Figure 45. Représentation schématique de l’auto-organisation du copolymère suggéré. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 46. Auto-organisation et photo-réticulation et dé-réticulation du copolymère à obtenir avec le 
dérivé de la coumarine (44). 
T/solvant 
T/solvant 
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Par contre avec le diamide 44, nous allons non seulement pouvoir avoir des élastomères 
thermosensibles (supramoléculaires) mais aussi des matériaux dont les propriétés physiques et 
mécaniques pourront être modifiées après exposition sous rayonnement ultra-violet.  
 
2.2.2. Synthèse 
 
Dans un premier temps nous allons aborder ici la synthèse des diamides et les difficultés que nous 
avons eues à franchir pour atteindre notre objectif. Après cela nous aborderons directement la synthèse 
de l’élastomère proprement dit. 
2.2.2.1. Synthèse des diamides 
La retro-synthèse des diamides 43 et/ou de 44 nous mène aux intermédiaires 45 et/ou 46 et au dialcyne 
47 à partir desquels nous pouvons les obtenir à travers un simple couplage peptidique (figure 47). 
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Figure 47. Retro-synthèse des diamides 43 et 44. 
 
Nous avons commencé la synthèse de 45 à partir du chlorure de téréphtaloyle 17.  Ce dernier a réagi 
avec le MeHO en présence du triméthylamine pour donner le diester 48 (voir schéma 17). Selon une 
méthode publiée par Chenot et al, nous avons procédé à la saponification de 48 par le KOH dans le 
méthanol anhydre pour obtenir le monoacide 49.126 Une fois ce dernier en main, nous avons réalisé le 
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couplage avec le dérivé amine du pyrène en passant par une activation de la fonction acide avec le 
chlorure de thionyle. L’intermédiaire 45 a été obtenu avec un rendement de 70%. 
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1) SOCl2, t.a. 17h
2) PyCH2NH3Cl, Et3N, 
    DCM, t.a. 36h, 70%
OCl
OCl
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Et3N, MeOH, 0 °C
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O
H
N
OO
45  
Schéma 17. 
 
Parallèlement à la synthèse de 45, nous avons aussi synthétisé le dialcyne 47. Cette synthèse a débuté 
avec la serine (50) que nous avons transformé en 51 (schéma 18, voie A). Cette conversion a commencé 
en protégeant la fonction amine avec le Boc puis à travers une estérification avec MeI, le tout dans un 
rendement quantitatif. Une fois l’ester 51 en mains nous avons procédé à une réduction avec le DIBAL-
H afin d’obtenir le diol 52. Cette réaction donne lieu à des sels d’aluminium qui peuvent former une 
phase gélatineuse, lors du traitement de la réaction, pouvant fortement adsorber le diol. La filtration 
peut requérir une grande quantité de solvant. C’est pour cette raison que nous avons décidé de passer 
par la voie B, celle de la réduction de l’ester 51 avec le LiBH4. Cette voie est non seulement simple en 
ce qui concerne de sa mise œuvre sur le plan expérimental, elle donne aussi un meilleur rendement en 
diol 52, soit 97%. Le dialcyne 47 a été obtenu à travers une réaction entre le diol 52 et le bromure de 
propargyle. Nous avions plusieurs options, dont certaines venant de la littérature, pour réaliser cette 
réaction et nous avons essayé la plupart d’entre elles.127 La méthode décrite au schéma 18 est une 
modification d’une des méthodes trouvées dans la littérature.127d Elle était la plus reproductible et 
donnait également le meilleur rendement soit 42%. Il est important de noter que nous avons toujours 
deux produits à savoir : celui de la mono-alkylation et celui de la di-alkylation. Sans aller trop dans les 
détails, nous pensons que le produit mono-alkylé, 53 adopte une conformation dans laquelle nous avons 
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formation d’un pont-H intramoléculaire (voir figure 48). Ce conformère étant stabilisé par pont-H, il 
devrait être celui adopté préférentiellement par 53. Cela rend le proton moins disponible pour une base. 
C’est pour cette raison que même en utilisant le t-BuOK, le rendement n’était pas meilleur.127b   
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Schéma 18. 
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Figure 48. Formation de conformère stabilisé par pont-H intramoléculaire par l’alcool 53. 
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La synthèse des intermédiaires 45 et 47 étant terminée, nous avons essayé d’obtenir 43 par la méthode 
décrite au schéma 19. 
 
Dans un premier temps, nous avons commencé par la saponification de l’ester 45 en utilisant le KOH(s) 
dans le méthanol à reflux mais un problème de solubilité est apparu (tableau 7, entrée 1). Nous avons 
donc utilisé un mélange de THF/MeOH (50 :50) qui s’est révélé inefficace pour résoudre le problème 
de solubilité même après 17h de reflux. Pour ne pas avoir à trop chauffer, nous avons ajouté 15% de 
DMF au mélange de THF/MeOH préalablement utilisé. Cette fois-ci, après 17h de reflux, le CCM a 
montré la formation d’un produit polaire pouvant correspondre au sel de potassium de l’acide 54. Ce 
résultat fut encourageant mais nous n’avons pas isolé le produit. Afin d’avoir une réaction complète, 
nous avons décidé d’utiliser le KOH (aq) avec le DMF comme solvant à reflux. Le solide blanc obtenu 
a été utilisé directement dans l’étape suivante qui consistait à l’activation du sel de 54 en chlorure 
d’acyle suivie de son couplage avec 55. Cette dernière réaction n’a rien donné car ni le sel de TFA 55 ni 
le chlorure d’acide n’étaient formés. À ce stade de la synthèse, nous n’avions pas idée que la 
déprotection du carbamate 47 non plus ne fonctionnait pas. Notre conclusion a été que l’ester 45 était 
une molécule sensible à la chaleur pendant l’hydrolyse et aux conditions drastiques de la formation de 
chlorure d’acyle.  
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Schéma 19. 
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Tableau 7. Essais de saponification de 44. 
 
Entrées Conditions de réaction Remarques Rendement 
(%) 
1 KOH (s), MeOH reflux 17h
 Produit de départ insoluble - 
2 KOH (s), THF/MeOH reflux 17h Produit de départ insoluble - 
3 KOH (s), DMF/THF/MeOH reflux 17h Réaction pas complète   -
 a 
4 KOH (aq), DMF reflux 17h Solid blanc obtenu 
- 
a) Produit non isolé. 
 
La conclusion tirée après la tentative de synthèse de 43 nous a amené à revoir notre design du diamide 
cible. Cela était nécessaire car les réactions posaient des problèmes de reproductibilité. En changeant de 
cibles, nous avons donc pu réadapter les différentes voies synthétiques.  
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Figure 49. Nouvelles cibles plus robustes que le diamide 43. 
 
Le diamide 56 (voir figure 49 ci-dessus) a été choisi comme cible pour plusieurs raisons. Premièrement, 
c’est une molécule similaire à 43 avec tous les atouts pour pouvoir s’empiler de la même manière que 
celle-ci. La présence du triazole aromatique permettra une interaction supplémentaire de type -. 
Finalement l’utilisation de la chimie click rend beaucoup plus aisée la synthèse de 56 en lui apportant 
une certaine versatilité. En ce qui concerne le choix de 57, il a été motivé par le fait que nous avons 
voulu avoir une molécule capable d’avoir toutes les mêmes interactions que 56 pouvait avoir. La seule 
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différence entre ces deux étant la présence de pyrène dans un cas et celle de groupement coumarine 
dans l’autre.  
 
La synthèse des diamides 56 et 57 est assez similaire à celle de 43. La rétrosynthèse (voir figure 50) 
nous montre que les diamides 56 et 57 pourraient provenir respectivement d’un couplage entre les 
monoamides 58, 59 et le carbamate 47. 
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Figure 50. Retro-synthèse des diamides 56 et 57. 
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Schéma 20. 
 
Nous avons tout d’abord commencé par la synthèse du monoamide 58 comme montré dans le schéma 
20 ci-dessus. À partir du dichlorure d’acyle 17 nous avons synthétisé le monoester correspondant 60. 
Nous avons pu obtenir l’alcyne 61 à travers la voie synthétique A en passant par une activation de 60 au 
PfpOH avec un bon rendement. Cependant cette voie était beaucoup plus longue et fastidieuse 
comparativement à la voie B. Car il a fallu utiliser successivement les résines Dowex acide et basique 
A 
B 
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pour se débarrasser du NMM, DMAP et du PfpOH. Tandis que dans le cas où nous passions par B, un 
simple traitement de la solution réactionnelle suffisait pour faire précipiter le produit désiré.   
 
Parallèlement nous avons synthétisé le dérivé azoture de pyrène 63 à partir de l’alcool 62 qui est 
disponible commercialement. Ce dernier a été transformé en bromure correspondant avec le tribromure 
de phosphore qui à son tour a été traité avec l’azoture de sodium pour donner 63 avec un rendement 
global de 58%. 
 
Une fois les composés 61 et 63 en main, nous avons procédé à la réaction click en utilisant du CuI(s) 
comme catalyseur pour obtenir le monoamide 58 avec un rendement de 86%. 
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Schéma 21. 
 
La synthèse du monoamide 59 est résumée dans le schéma 21. Une bonne quantité du dérivé de 
coumarine (64) était disponible dans le laboratoire. Nous avons donc transformé la fonction alcool en 
un bon groupe partant en la faisant réagir avec le chlorure de tosyle en présence d’une base. Le tosylate 
65 ainsi obtenu à 78% de rendement a été transformé en azoture 66 dans un rendement quantitatif en 
utilisant de l’azoture de sodium en présence d’une quantité catalytique de TBAI. La molécule 59 a été 
obtenue dans un rendement quantitatif à travers une réaction de cycloaddition de type [2, 3] dipolaire 
entre 66 et 61 en utilisant de l’iodure de cuivre comme catalyseur. 
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Les monoamides 58 et 59 étant synthétisés, il ne nous restait plus qu’à procéder aux réactions de 
couplage entre ces derniers et le carbamate 47. Comme montré au schéma 22 cela passe par une 
hydrolyse des fonctions esters t-butyliques. Les conditions de ces réactions sont résumées au tableau 8. 
Les esters  t-butyliques sont sensibles aux conditions acides donc nous avons décidé, dans un premier 
temps, d’utiliser le TFA (acide trifluoroacétique) 30% dans le DCM. Comme montré dans le tableau 8, 
entrée 1, nous avons eu une précipitation à l’ajout du TFA. Nous avons donc essayé des solvants plus 
polaires tels que le THF, le AcCN et le DMF. Il est à noter que c’est seulement l’ester 59 qui a put être 
hydrolysé de cette manière et même ces réactions qui ont fonctionné n’étaient pas reproductibles 
(tableau 8, entrées 2, 3 et 4). 
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Schéma 22. 
 
 
Tableau 8. Hydrolyse de 58 et de 59. 
 
Entrées Monoamide Conditions de réaction Remarques Rendement (%) 
1 58 TFA (30%), DCM t.a. 3h Produit de départ insoluble - 
2 59 TFA (30%), THF t.a. 17h Réaction non reproductible - 
3 59 TFA (30%), DCM t.a. 1h   Réaction non reproductible -  
4 59 TFA (50%), AcCN t.a. 1h30 Solide verdâtrea - 
5 58 TFA (30%), AcCN t.a. 1h30 Solide verdâtrea -  
6 58 TFA (30%), DMF t.a. 1h Produit de départ - 
7 59 I2, AcCN, H2O reflux 4h puis 
t.a. 17h 
Aucune réaction - 
a) Produit avait probablement commencé une décomposition. b) Produit non isolé.  
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C’est bien pour cette raison que nous avons cherché une autre voie pour atteindre notre but de manière 
beaucoup plus aisée à travers des réactions reproductibles. Il s’agit de prendre l’ester  61  (voir schéma 
23) et de l’hydrolyser tout simplement avec le TFA (30%) dans DCM puis de coupler l’acide 
correspondant avec les azotures 63 et 66 afin d’obtenir respectivement les acides 67 et 68 avec des 
rendements assez bons. Ces derniers ont été transformés en ester activé de pentafluorophénol avant 
d’être couplés avec le sel de TFA 55 en présence du N-méthylmorpholine comme base et le DMAP 
comme catalyseur. 
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Schéma 23. 
 
Notre première tentative d’obtention de 56 a été un échec. Parce que la synthèse du sel de TFA 55 ne 
marchait pas à cause de la sensibilité du carbamate 47. Nous avons donc réglé ce problème en ajoutant 
le TFA à 0 °C et gardant l’agitation pendant 15 min à cette température avant de la ramener 
tranquillement à la température ambiante. Ces efforts ont porté du fruit car les réactions subséquentes 
ont finalement été un succès en nous fournissant les diamides 56 et 57 avec des rendements assez bons. 
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2.2.2.2 Synthèse des élastomères 
La chaîne polymérique  N3PnBAN3 (23) a été synthétisée de la même manière qu’au chapitre précédent 
(voir schéma 7 et 8). Comme montré au schéma 24, l’azoture 23 a été couplé successivement avec les 
dialcynes 56 et 57 à travers une réaction de chimie click catalysée par le cuivre (I).  
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Schéma 24. 
 
Le très faible rendement du couplage entre 23 et 56 est tout simplement dû aux pertes de produit 
pendant la purification par dialyse. En ce qui concerne le couplage de l’azoture 23 avec le dérivé de 
coumarine 57, le rendement était assez moyen. Vu que nous sommes à la dernière étape d’une synthèse, 
aucune optimisation n’a été envisagée.  
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2.2.3 Caractérisation physico-chimique et photo-réticulation des copolymères 
Une fois la synthèse des copolymères 69 et 70 terminée, nous avons, en plus des analyses de routine par 
CEM et RMN, procédé à une caractérisation spectroscopique (UV-vis, IR) et à  des études mécaniques.  
Le plus simple de ces tests était la traction manuelle afin de déterminer l’allongement maximum avant 
rupture. Pour cela nous avons dissous des échantillons de 60.0 mg (69 et 70) dans un mélange de 
THF/DCM (0.5 : 0.5, 1 mL). La solution (6%) ainsi obtenue a été déposée dans un moule de téflon 
comme montré ci-dessous (figure 51). 
Figure 51. Moulage de 70 avant irradiation. 
Nous avons pris un moule d’une profondeur de 1 mm ce qui nous a permis d’obtenir un film assez 
épais. Au préalable, le moule a été nettoyé avec du DCM. À l’aide d’une pipette pasteur, le polymère 
solubilisé a été déposé dans le moule. Il a fallu remplir le moule au maximum et ajouter de la solution 
au fur et à mesure, car le DCM étant très volatil et s’évaporait vite. En utilisant seulement du DCM, 
cette volatilité nous a joué des tours. En effet, le solvant a tendance à s’évaporer au centre du moule et 
cela a résulté à une diminution de l’épaisseur du film à son centre, le rendant ainsi plus faible à cet 
endroit précis. Tout comme le DCM, le THF s’évapore mais beaucoup moins rapidement ayant un point 
d’ébullition plus élevé. Donc en utilisant un mélange des deux, cela nous a permis d’avoir un film avec 
une surface plus homogène. Le moule a été déposé sous atmosphère saturé de DCM et THF pour sécher 
à la température ambiante pendant 17h. Le moule a ensuite été placé à 80 °C pendant 17h. Les films 
obtenus étaient très collants et pas autoportants. Les deux films ont subi une irradiation UV (365 nm, 
100 mWcm-2)  pendant 3h. Le copolymère 69 n’a présenté aucun changement tandis que le copolymère 
70 est devenu beaucoup moins collant. Nous avons donc continué l’irradiation de ce dernier pendant 
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54h soit 22h sur chaque face. Cela nous a permis d’avoir un film autoportant de 70 qui a donné un 
allongement de 157% en traction manuelle.  
2.2.3.1 Analyse spectroscopique UV-vis et IR de la photo-réticulation 
Le spectre UV-vis de 69 est semblable à celui de 40 montré à la figure 41. Quant au copolymère 70 
dérivé de la coumarine, nous avons observé le pic caractéristique de la coumarine à environ 320 nm 
(voir figure 52 ci-dessous).   
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Figure 52. Spectre UV-vis de 70 avant irradiation. 
Étant donné que nous n’étions pas capables d’avoir des films autoportants à partir des copolymères 69 
et 70, nous avons utilisé la technique du «spin coating» sur une pastille de CaF2. Nous avons préparé 
des solutions de 2.25%  dans le DCM pour cette fin. Les films ainsi obtenus ont été irradiés avec de la 
lumière UV (365 nm, 100 mW/cm2). Cette irradiation a été poursuivie jusqu’à l’atteinte d’un état 
photostationnaire. Cela a correspondu à 150 min d’irradiation. Des spectres UV-vis ont été enregistrés 
par intervalle de 2 min. En ce qui concerne les spectres infrarouges, ils ont été enregistrés seulement 
avant et après l’irradiation complète des films.  
Les spectres UV-vis et IR de l’élastomère 69 n’ont montré aucun changement après irradiation à 
différentes longueurs d’onde. Par contre, pour ce qui est de 70, nous avons observé que le pic 
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caractéristique à 320 nm change de manière très claire en fonction du temps et de la longueur d’onde 
d’irradiation (voir figure 53).  
Figure 53. Spectres UV-vis de 70 montrant la réversibilité de la dimérisation après exposition aux 
différentes radiations dans l’ultraviolet. 
Sur la figure 53 (a) ci-dessus, nous pouvons noter que le pic à 320 nm diminue en intensité au fur et à 
mesure que le film de polymère est irradié avec de la lumière UV (365 nm, 100 mW/cm2). Cette 
diminution correspond à la réticulation due aux réactions de dimérisation des groupements coumarines 
sur la branche latérale du copolymère 70. Cette observation est conforme aux résultats d’une étude 
similaire déjà publié par Zhao et al. en 2011.128 Tout comme dans cette dernière nous avons déterminé 
le degré de réticulation exprimé en %, à partir de la formule suivante : 
  1 - At /A0 * 100 eq. 12 
A0 et At étant respectivement, l’absorbance initiale (2,6) et l’absorbance après irradiation t à 320 nm. 
a) b) 
 = 365 nm  = 250 nm
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En traçant une courbe du degré de réticulation en fonction du temps d’irradiation, nous avons pu 
déterminer le temps nécessaire (200 minutes) pour atteindre le plus haut degré de réticulation qui est 
environ 85% (figure 54).  Un examen du graphique, nous montre clairement un saut dans 
l’augmentation du taux de dimérisation après 40 minutes d’irradiation. Cela pourrait être expliqué par le 
fait que nous avons une réticulation en deux étapes. Dans un premier temps (0 à 40 min), celle-ci se 
passe essentiellement à la surface et assez rapidement (voir figure 54, point rouge). La majeure partie 
des molécules de coumarine à la surface étant dimérisées,  la lumière pénètre dans le film et commence 
à être absorbée par des chromophores dans le corps du matériau. Cela a résulté à une augmentation du 
taux de réticulation. Donc  en lieu et place d’un plateau (voir figure 54, courbe rouge), nous avons un 
maximum local suivi d’une augmentation plus ou moins rapide.  
Figure 54. La réticulation de 70. 
Comme montré sur la figure 53 (b) la réaction de photoréticulation  est réversible sous radiation UV 
(254 nm, 8Wcm-2). Nous avons observé que, contrairement à la dimérisation, la deréticulation 
(decrosslinking) s’effectue beaucoup plus rapidement (voir figure 55). Ceci est dû à l’énergie fournie 
par la lampe UV qui est presque 10 000 fois supérieure à celle utilisée lors de la réticulation. Nous 
40 
58 
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avons remarqué là aussi, que le taux de dimérisation tend vers un palier (environ 25%, voir figure 55) 
soit 64% de dimères se sont transformés en monomères. Cela se traduit par une déréticulation partielle 
du film polymérique. Après un certain temps d’irradiation (68 min), le taux de dimérisation commence 
à monter. En réalité il ne peut y avoir de dimérisation de coumarine sous une radiation UV de 254 nm. 
Ce à quoi nous assistons est une dégradation du chromophore et les radiations de 254 nm à 8Wcm-2 sont 
assez puissantes pour causer cela. Donc il est tout à fait normal de constater que malgré le caractère 
réversible de la réaction de photo-dimérisation, nous ne pouvons pas retrouver le polymère de départ 
avec exactement les mêmes propriétés. 
Il est à noter que les taux de réticulation dans ce cas précis ont été obtenus équation à partir des taux de 
déréticulation (voir éq. 13). Ces derniers à leur tour proviennent de l’équation 12. 
Taux de réticulation (%)  = 100 – Taux de déréticulation                          eq. 13 
Figure 55. La déréticulation de 70. 
68 
25 
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Les analyses par spectroscopie infrarouge ne nous a pas permis de constater la présence ou non de 
coumarines dimérisées, car les spectres IR de l’élastomère 70 pris avant et après réticulation ne 
montrent aucune différence (voir figure 56). 
Figure 56. Les spectres IR de 70 avant et après réticulation. 
À partir de ces résultats nous avons mis au point une étude sur les propriétés mécaniques de 
l’élastomère 70 afin de corroborer tous les résultats obtenus à partir des études spectroscopiques. La 
section suivante traite des expériences effectuées dans le cadre de cette étude.  
Après réticulation 
Avant réticulation 
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2.2.3.2 Analyse mécanique dynamique (AMD) de la photo-réticulation 
Avant d’aller plus loin, il nous parait tout à fait opportun de faire un petit résumé de la technique 
utilisée au cours de notre étude.   
2.2.3.2.1 Généralité sur l’AMD 
Figure 57. Relation entre structure, conditions opératoires et propriétés des matériaux. 129 
AMD ou DMA (en anglais, Dynamic Mechanical Analysis) est une technique instrumentale nous 
permettant de mesurer la viscoélasticité d’un matériau. L’appareil utilisé est le viscoanalyseur ou AMD 
(analyseur mécanique dynamique). C’est une technique puissante permettant de déterminer le facteur 
d’amortissement ou facteur de perte (Tan) et la rigidité (ou stiffness S) d’un matériau donné dans des 
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conditions bien précises. Ces grandeurs physiques sont liées au module de conservation (E’) et au 
module de perte (E’’) (voir éqs. 14 et 15). Cette technique permet également de déterminer avec plus de 
précision la température de transition vitreuse (Tg). 130 
 = E’.          éq.14 
 E’ = /              éq. 15 
E* est appelé le module complexe et est obtenu en additionnant E’, le module de conservation, au 
module de perte E’’ avec un facteur i (voir éq. 16). Bien que E’ ne soit pas tout à fait pareil que le 
module de Young (E), il est tout aussi représentatif de l’élasticité du matériau testé. Donc leurs valeurs 
peuvent être très similaires. L’illustration à la figure 58 nous aide à bien comprendre la relation entre E’ 
et E’’. L’exemple donné ici est celui de l’amortissement d’une balle sur une surface plane. 
E* = E’ + iE’’,  éq. 16 
Si nous laissons tomber une balle d’une certaine hauteur, nous constatons qu’elle rebondi en touchant le 
sol sans toutefois atteindre la hauteur initiale. En admettant que la hauteur initiale et celle du rebond 
correspondent à des niveaux d’énergie bien précis, nous comprendrons que E’ et E’’ correspondent à 
des quantités d’énergie bien définies.  
Donc pour que la balle retrouve sa hauteur initiale, il faut qu’elle soit capable d’en magasiner la totalité 
de l’énergie et ensuite la restituer complètement lors du rebondissement. L’énergie restituée ou 
conservée est E’ ou module de conservation. Dans ce cas nous parlerons d’une balle complètement 
élastique et E’’ est égal à zéro.  
Si nous avons à faire avec une balle complètement visqueuse, E’ serait égale à zéro. Cela veut dire que 
l’énergie doit être complètement dissipée à travers des mouvements internes (glissements irréversibles 
de chaines de macromolécules les unes par rapport aux autres) de la balle afin d’éviter une quelconque 
restitution de l’énergie lorsque la balle atteint la surface plane. L’énergie ainsi dissipée ou perdue est 
appelée E’’ ou module de perte. Ce dernier est en quelque sorte une mesure de la viscosité du matériau.  
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Figure 58. L’amortissement d’une balle viscoélastique.131  
Dans la réalité des faits, les matériaux polymériques se situent quelque part entre une entière élasticité 
et une viscosité complète comme montré à la figure 58. Nous avons donc toujours une certaine quantité 
d’énergie conservée et une certaine quantité perdue d’où nous parlons de matériaux viscoélastiques. E’ 
(énergie conservée) et E’’ (énergie perdue)  étant toujours différents de zéro, une manière bien simple 
de caractériser ce genre de matériau est de calculer le facteur d’amortissement ou de perte, Tan (éq 
17).   C’est une mesure de la viscoélasticité. Un matériau à un comportement élastomérique d’autant 
plus que le Tan diminue et un comportement visqueux quand ce dernier augmente. 
Tan = E’’/E’                   éq. 17 
En ce qui concerne la rigidité, elle est liée au module de conservation, E’, à travers la formule suivante : 
 S = k.E’ éq. 18 
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La constante k est appelé constante géométrique. Elle est carrément liée aux dimensions et à la forme 
géométrique de l’échantillon testé. Ce qui fait de la rigidité une fonction de la géométrie ou des 
dimensions du matériau tandis que le module de conservation E’ est complètement indépendant de la 
géométrie de l’échantillon testé.131 
En DMA, l’échantillon est soumis à une déformation () sinusoïdale et nous mesurons la contrainte () 
subséquente ou vice-versa (voir figure 59). Comme montré dans la figure 57, dans un processus 
dynamique, le comportement d'un matériau dépend des conditions opératoires. Les variables sur 
lesquelles nous pouvons jouer sont : la déformation, la fréquence d'excitation (nombre de déformation 
par unité de temps) et la température. propriétés mécaniques Ces derniers sont contrôlés par le 
viscoanalyseur.129 
Figure 59. Courbe sinusoïdale de la contrainte et la déformation comme enregistrée par un DMA.131  
 = 90°  matériau visqueux 
 = 0°  matériau élastique 
0°    90°  matériau viscoélastique 
Déformation (mesurée) 
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Il existe plusieurs types d’expériences de DMA, tels que la traction-compression, le cisaillement et les 
différents modes de flexion.  En ce qui nous concerne, nous avons utilisé essentiellement cisaillement 
(figure 60) le. Cette technique est mieux adaptée aux matériaux mous comme le copolymère 68. 
Figure 60. Représentation schématique d’un montage de cisaillement. 130 
À l’opposé des autres matériaux rigides, les modules élastiques et ses facteurs d’amortissements des 
polymères organiques varient très fortement avec la température et la fréquence. Par ailleurs, ces 
propriétés dynamiques sont intimement liées à leur composition chimique. Tout portait à croire que 
l’utilisation de cette technique allait nous permettre d’obtenir une foule d’informations sur la structure 
de l’élastomère 68 à différents degrés de réticulations. 
2.2.3.2.2 Analyse de la photo-réticulation par DMA 
L’élastomère 70 est un liquide très visqueux qui n’est pas capable de donner des films autoportants et 
même après plusieurs tentatives de traitements thermiques.132 Cependant, tel que déjà mentionné, cet 
élastomère devient autoportant après irradiation UV. Nous l’avons donc irradié afin de pouvoir faire 
une analyse viscoélastique à température variable. Nous avons directement versé une solution de 70 
dans le DCM (9%) dans un moule en téflon. Ce film, après séchage et traitement thermique, a été 
exposé à une radiation UV (365 nm, 200 mWcm-2) pendant 20 minutes (10 minutes sur chaque face). 
Le film ainsi obtenu a été découpé et placé sur des cylindres de compression du DMA (voir figure 60, 
3). Une analyse viscoélastique a été effectuée à fréquence fixe ( = 0.5 Hz) et à température variable (de 
Ti = -48 °C à Tf = 110 °C à 2 °Cmin
-1). Nous avons utilisé des cylindres de compression en quartz, 
donc transparents à la lumière ultra-violette. De cette façon, les échantillons ont pu être directement 
irradiés sur le DMA après chaque analyse sans avoir à les déplacer. Cela nous a permis d’enregistrer 
des courbes montrant la variation des modules de conservation (E’ ou G’) et de perte (E’’ ou G’’) ainsi 
1-Échantillon en sandwich
2- Support  vibrant fixé à une tige mobile
3-Cylindre de compression
4-Bras de fixation 
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que celle du facteur d’amortissement (Tan) en fonction de la température (voir figures 61 et 62) après 
chaque irradiation d’une durée de 10 minutes à 365 nm (200 mW/cm2). 
 
 
Figure 61. Courbe obtenue par cisaillement de 70 après 20 min d’irradiation (365 nm, 200 mWcm-2). 
 
La figure 61 nous montre clairement différentes températures de transition. En examinant la courbe de 
Tan (verte) nous pouvons observer deux maxima. La première correspond à la température de 
transition vitreuse Tg (-30.6 °C) et la seconde à la température de cristallisation Tc (23 °C). C’est cette 
dernière qui nous intéresse. Bien que l’intensité du pic soit faible, cette cristallisation est la preuve que 
nous avons une certaine organisation entre les chaînes macromoléculaires. Cette hypothèse est 
confortée par la région caractéristique des polymères semi-cristallins observée sur la courbe de G’ 
(bleu). Donc, même si les liens d'association sont faibles,  nous pouvons dire hors de tout doute que 
nous avons une organisation supramoléculaire des diamides se trouvant sur les branches latérales.  
Tg 
Plateau élastique 
Région caractéristique des 
polymères semi-cristallins 
Tc 
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Comme montré sur la figure 62, plus le temps d’irradiation augmente, plus le caractère cristallin de 
l’élastomère diminue et cela se traduit par une diminution de l’intensité du pic correspondant à 
température de cristallisation (Tc).  Nous observons dans le même temps une augmentation du module 
de conservation (G’) ainsi que la disparition progressive de la région semi-cristalline sur la courbe de 
G’.   
 
 
 
Figure 62. Courbe obtenue par cisaillement de 70 montrant l’évolution de G’, G’’ et Tan avec le 
temps d’irradiation (365 nm, 200 mWcm-2). 
 
Une question qui mérite d’être posée est la suivante : pourquoi perdons-nous la réticulation 
supramoléculaire en introduisant une réticulation covalente? 
  
 
Disparition de la région 
caractéristique des 
polymères semi-cristallins 
Tg 
G’ 
G’’ 
Tc 
Tan  
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Pour pouvoir répondre à cette question, il nous faut réexaminer la réaction de dimérisation de la 
molécule de coumarine (schéma 16).124 La dimérisation de cette dernière peut nous donner quatre 
produits de cycloaddition possibles : cis-syn (A), trans-syn (B), cis-anti (C) et trans-anti (D) comme 
montré sur la figure 63.133  
A B 
C D
Figure 63. Différents produits de cycloaddition possibles. 
L’architecture supramoléculaire la plus probable du copolymère 70 est celle dans laquelle nous avons 
non seulement des interactions de types ponts-H mais aussi des empilements  des noyaux aromatiques 
et des motifs coumariniques (voir figure 64 ci-dessous). Force est de constater que la cycloaddition 
[2+2] de ces derniers ne pouvait donner que l’isomère cis-syn. Ce dernier a une forme géométrique de 
type bateau qui empêcherait une bonne organisation par empilement de diamide à chaque fois qu’il se 
forme (voir les figures 46 et 64). Cela résulte à une diminution des régions cristallines dans le matériau 
d’où une diminution du pic de la transition cristalline (Tc). Cette dimérisation donne lieu à une 
réticulation covalente. Cela fait que la macromolécule a un comportement qui ressemble davantage à 
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celui d’un thermodurcissable en DMA avec une légère augmentation de son module de conservation 
(G’) au fur et à mesure qu’il est irradié. 
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Figure 64. Photo-réticulation du copolymère 70 causant une désorganisation. 
 
Après avoir suivi la réticulation et les changements mécaniques qui s’ensuivaient par DMA, il était 
important pour nous de prouver que les changements mécaniques du matériau dus à la photo-
réticulation étaient aussi réversibles. Donc il a fallu faire des expériences de déréticulation suivie d’une 
analyse viscoélastique à des intervalles bien précis. Pour ce faire un film a été exposé à la lumière UV 
(365 nm, 200 mWcm-2) pendant 3h.  Une analyse viscoélastique a été effectuée à fréquence fixe ( = 
0.5 Hz) et à température variable (de Ti = 100 °C à Tf = -49 °C à 2 °Cmin
-1) juste avant la déréticulation, 
ce qui correspond à la courbe zéro sur la figure 65. Sur cette dernière nous pouvons observer une 
augmentation de Tan en fonction du temps d’irradiation avec de la lumière UV (254 nm, 8W, d = 5 
cm, d étant la distance entre l’échantillon et la source). Au début nous avons exposé le film réticulé sous 
la lampe UV (254 nm, 8W, d = 5 cm) pendant une minute avant d’effectuer le  test de cisaillement. 
 = 365 nm 
 = 250 nm 
Structures plus organisées Structures moins organisées 
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Pour les fois subséquentes, l’analyse viscoélastique a été effectuée à des intervalles de 2 minutes 
jusqu’à 10 minutes. Vu qu’il n’y avait pas d’augmentation significative de Tan entre 4 à 10 minutes 
d’irradiation, nous avons décidé de faire l’analyse à des intervalles de 5 minutes. Nous pouvons  
constater sur la figure 65 qu’après 8 minutes il n’y a plus d’augmentation de Tan.  
 
 
Figure 65. Courbe obtenue par cisaillement de 70 montrant l’évolution de Tan avec la température à 
différents temps d’irradiation (254nm, 8W, d = 5cm). 
 
Nous avons démontré ici l’existence d’une structure supramoléculaire avant le traitement sous UV  (365 
nm, 200 mW/cm2). Cette structure se brise au fur et à mesure que la dimérisation progresse sous 
irradiation UV. Cela est caractérisé par la diminution du deuxième point de transition (Tc) (figure 61) 
avec le temps d’irradiation. Cette dimérisation donne lieu à une réticulation covalente. Une irradiation à 
250 nm permet un retour en arrière (déréticulation). Du coup nous avons utilisé cette connaissance pour 
moduler les propriétés mécaniques de l’élastomère (70), passage d’un élastomère non-portant à un 
Tan  
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élastomère portant et vice-versa. Cependant, seulement deux cycles de réticulation-déréticulation ont pu 
être effectués à cause de la photo-dégradation  du film. Malgré tout, nous avons démontré ici qu’il est 
possible d’obtenir des élastomères thermoplastiques dont les propriétés mécaniques peuvent être photo-
modulées. 
 
Les résultats obtenus montrent que les assemblages moléculaires formés avec les copolymères 69 et 70 
ne sont pas solides. Cela est la résultante de la faiblesse des interactions intermoléculaires. La section 
suivante portera sur une nouvelle classe d’élastomères présentant un net renforcement des interactions 
intermoléculaires. Cela se fera en introduisant au sein de la chaîne macromoléculaire des structures 
capables de s’auto-organiser en une structure tubulaire. Nous verrons essentiellement le concept 
général, les différentes approches et tentatives de synthèse menant à de telles macromolécules. 
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CHAPITRE 3 : ÉLASTOMÈRES THERMOPLASTIQUES FORMÉS PAR 
AUTOASSEMBLAGE DE PEPTIDES CYCLIQUES 
 
3.1. Introduction 
 
Les nanotubes sont des structures tubulaires ayant un diamètre de l’ordre de nanomètres. Les plus 
populaires sont ceux de carbones (voir figure 66). Depuis la découverte de ces derniers par le chercheur 
japonais Sumio Iijima en 1991, l’engouement des chercheurs pour ces matériaux n’a fait 
qu’augmenter.134  
 
 
Figure 66. Représentation de nanotube de carbone d’Iijima.135  
 
Cette popularité est étroitement liée aux propriétés physiques et mécaniques de ces matériaux : 50 000 
fois plus fins qu’un cheveu, 200 fois plus solides et 9 fois plus légers que l’acier, avec une conductivité 
théorique de 1000 fois au-dessus de celle du cuivre.136 On peut facilement imaginer un tel matériau dans 
la conception de dispositifs nanométriques. Face à cet intérêt grandissant pour les nanotubes de 
carbone, plusieurs groupes de recherches se sont intéressés à ce domaine. Donc au fil des ans nous 
avons assisté à l’apparition d’autres types, des nanotubes inorganiques et organiques.137 Ces derniers 
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sont essentiellement constitués d’unités moléculaires pouvant s’auto-organiser en de structures 
tubulaires.  
 
Nous retrouvons dans la littérature une multitude de façons ou manières à travers lesquelles les unités 
moléculaires peuvent s’auto-organiser pour donner des nanotubes.138 En ce qui nous concerne, nous 
nous sommes particulièrement intéressés à l’utilisation de macrocycles peptidiques.138g Ces derniers 
mettent en contribution des interactions intermoléculaires de types ponts-H et Van der Waals afin de 
s’empiler les unes sur les autres de manière à donner une structure tubulaire avec une certaine symétrie 
(figure 67). 107  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Macrocycles libres                     Macrocycles liés 
 
Figure 67. Assemblage de macrolactames autour d’un axe de symétrie.107 
 
Les travaux publiés par Reza Ghadiri et al. en 1993 dans Nature, ont ouvert la voie à une approche 
rationnelle de design et conception de nanotubes à partir des macrolactames.137c Cette méthode de 
conception des structures tubulaires est très intéressante, car il y a un équilibre entre les macrocycles 
libres et ceux qui sont liés ensembles en forme de tube. Donc en jouant sur certaines conditions, nous 
pouvons soit avoir des nanotubes soit des macrolactames libres (figure 67). C’est une façon très 
versatile d’obtenir des structures tubulaires. Cependant pour avoir un certain contrôle sur le processus 
d’empilement et de désempilement des macrolactames, il faudra arriver à contrôler de manière adéquate 
les forces intermoléculaires. Cela se traduira par un contrôle du nombre de ponts-H par rapport au 
nombre des interactions de van der Waals. Par exemple, un nombre très élevé de ponts H conduirait à 
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des problèmes sérieux de solubilité à cause de l’augmentation de la force de cohésion de la structure 
tubulaire (voir tableau 9).107  
Tableau 9. La solubilité des cyclopeptides en fonction du rapport Ponts-H/ FVDW. 
 
 
 
Comme nous l’avons déjà mentionné à l’introduction du premier chapitre, les peptides cycliques et 
leurs auto-assemblages est un thème central dans le laboratoire du Pr. Yves Dory. Depuis plusieurs 
années, une bonne partie des recherches effectuées dans ce laboratoire s’y sont portées.139  
 
Étant donné le lien directe entre le ratio ponts-H/FVDW  et la solubilité, il a paru nécessaire de 
synthétiser des macrocycles avec des monomères ayant un ratio convenable. C’est ce qu’a fait l’équipe 
du Pr. Y. Dory en synthétisant des macrolactames à partir des acides aminés synthétiques de types 
gamma et delta (tableau 9). Cependant les acides aminés utilisés sont rigidifiés par la présence de 
liaisons doubles afin de contrôler le degré de liberté et du coup la flexibilité des cycles éventuellement 
formés. Car une flexibilité trop élevée des macrocycles pourrait empêcher leur empilement. 
 
C’est fort de cette bonne expérience avec les nanotubes peptidiques que le Pr. Dory, toujours en 
collaboration avec Pr. Zhao, me confia un nouveau mandat. Celui d’exploiter le potentiel des 
macrolactames pour obtenir des élastomères thermoplastiques.   
 
Les sections suivantes de cette thèse porteront sur la conception et la stratégie adoptée pour obtenir des 
hybrides nanotubes-polymères. Nous allons aussi aborder ici les différentes tentatives de synthèse de 
macrocycles utilisées pour obtenir des assemblés.  
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3.2. Élastomères obtenus par formation de nanotube 
 
3.2.1. Concept et stratégie générale 
 
L’objectif étant l’obtention de matériaux élastomériques ayant comme points de réticulation des 
assemblés tubulaires, nous avons décidé d’adopter une stratégie similaire à celle déjà utilisée au premier 
chapitre  de cette thèse. L’idée était de synthétiser dans un premier temps un macrolactame 
fonctionnalisé capable de s’auto-organiser en nanotube à travers des interactions de types ponts-H et 
Van der Waals. Les fonctionnalités sur le macrocycle nous permettent d’avoir des sites d’encrage pour 
les  chaînes polymériques. Afin d’atteindre ce but nous avons utilisé ici aussi des polyacrylates de 
butyle (PnBA) (figure 68). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 68. Formation de réseau élastomérique par empilement de macrocycles peptidiques.  
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La formation de nanotube donnera lieu à une réticulation supramoléculaire. Donc l’élastomère résultant 
devrait avoir des propriétés mécaniques beaucoup plus intéressantes que les précédents. Car la force de 
cohésion dans les nanotubes peptidiques est très élevée. Pour mettre en œuvre cette stratégie, il a fallu 
faire une utilisation judicieuse du tableau 9 afin de choisir le monomère approprié.  
 
3.2.2. Formation des hybrides nanotubes-polymères et tentatives de synthèse de macrolactames 
3.2.2.1. Formation des hybrides nanotubes-polymères 
Dans le domaine de la nanotechnologie les tubes sont les structures les plus populaires et ce depuis la 
découverte des nanotubes de carbone. Les domaines possibles d’applications de ces microstructures 
sont innombrables, notamment dans les domaines de la microélectronique, des technologies de 
séparation ainsi que dans le domaine biomédical.140 Cette popularité des nanotubes a poussé des  
groupes de recherches à procéder à des modifications de la surface de ces derniers afin de les incorporer 
dans des matrices polymériques.141 Cela pourrait donner lieu à des matériaux hybrides avec des 
propriétés physiques et mécaniques très intéressantes.  
 
 
Figure 69. Formation de tube à travers des interactions non spécifiques (effet solvophobique).  
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Bien que nous retrouvions plusieurs exemples de matériaux hybrides faites de nanotubes de carbones et 
de polymères dans la littérature, nous nous intéresserons exclusivement aux hybrides nanotubes 
organiques-polymères.142 En 2001 Dr Höger Sigurd et al. ont publié une communication très 
intéressante portant sur la formation de nanotubes organiques ayant la surface décorée avec des 
polystyrènes (PS).143 L’objectif de leur étude était  de faciliter la formation d’agrégats tubulaires à 
travers des interactions non spécifiques telles que les effets solvophobiques et la complémentarité des 
formes tridimensionnelles. Ils ont donc synthétisé un macrocycle avec deux points d’ancrages de PS. 
Comme montré à la figure 69, quand les macrocycles sont placés dans un solvant comme le toluène qui 
solubilise et le cycle et les branches polymériques, il n’y a jamais formation de structures tubulaires. Par 
contre une fois qu’on utilise un solvant comme le cyclohexane capable de solubiliser seulement la 
couche polymérique, alors nous avons un effet solvophobique donnant lieu à des structures tubulaires 
par ségrégation.  
 
 
 
Figure 70. Modification de la surface externe d’un tube de VMT. 144   
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Un autre exemple de modification de surface des structures tubulaires est bien illustré par les travaux du 
groupe de Matthew B. Francis. En 2004 il a publié un article concernant la modification de la couche 
protéique du Virus Mosaïque de Tabac (VMT) afin d’y attacher une chaine de poly (éthylène glycol). Il 
est important de noter que ce virus constitué d’ARN et de protéine s’auto-organise en des structures 
discotiques qui à leur tour s’empilent pour former des tubes. Ces derniers ont des résidus de tyrosine à 
la surface extérieure (voir figure 70). Le nouveau matériau (nanotubes-polymères) ainsi formé était bien 
soluble dans des solvants organiques contrairement aux nanotubes de VMT tout seul.144  
 
 
 
Figure 71. Représentation schématique de la synthèse d’un hybride nanotube peptidique-polymère. 145 
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L’exemple de matériau hybride nanotube-polymère le plus intéressant pour nous est celui du groupe de 
Biesalski et al. de l’Université de Freiburg.145 Ils se sont basés sur le type de nanotube produit par 
Ghadiri pour produire des nanostructures tubulaires composées de peptide cyclique et polymère. 
Comme suggéré par Ghadiri, ils ont procédé à la synthèse de macrolactame avec des groupements 
latéraux modifiables.146 Sur ces derniers, ils ont introduit des sites d’amorçage de polymérisation par 
ATRP.  Après la formation de la structure tubulaire par auto-assemblage, la polymérisation a été 
exécutée (voir figure 71). Ce dernier exemple et les travaux de Hans G. Börner et al. sur les 
copolymères peptidiques démontrent bien que les nanotubes peptidiques peuvent bel et bien être 
intégrés dans des matrices polymériques via des techniques de polymérisation contrôlée.147  
 
Comme déjà mentionné plus haut, les nanotubes de types Ghadiri formés par des acides  aminés sont 
insolubles dans des solvants organiques. Par contre les tripeptides cycliques obtenus à partir des acides 
aminés δ (71) (types Dory)  sont solubles dans le méthanol et leur empilement dans les cristaux liquides 
a été bien étudié par les groupes des Pr. Dory et Pr. Zhao (figure 72).148  
 
Figure 72. a) Empilement de macrocycles peptidiques 71 (). b) Image microscopique montrant la 
structure tubulaire formé par des macrolactames  dans des cristaux liquides.148  
a) 
b) 
71 
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Comme montré sur la figure 72, ces macrolactames s’empilent parfaitement pour donner de longs tubes 
de l’ordre de dizaines de microns.  
 
La solubilité des tubes formés par les macrolactames  fait de ces derniers de meilleurs candidats pour 
la création d’un réseau d’élastomères supramoléculaires. Cependant nous avions besoin d’un tube 
parfaitement symétrique. C’est pour cette raison que notre choix s’est porté sur les tétramères cycliques 
obtenus à partir des acides aminés γ.  Ces derniers se sont révélés insolubles ou très peu solubles à 
cause d’une augmentation de la force de cohésion comme montré au tableau  9. Cela nous a conduits à 
la synthèse d’un macrolactame à partir des acides aminés ayant des chaînes latérales très grasses, donc 
beaucoup plus soluble. Pour pouvoir le coupler avec la chaîne polymérique par la chimie click, nous 
avons pensé introduire aussi des chaînes alcyniques de façon très symétrique (figure 73). 
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Figure 73. La structure du macrolactame cible. 
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3.2.2.2. Vers la synthèse du macrolactame 72 
Il est facile d’imaginer l’obtention du macrolactame 72 à partir du dimère 73 qui proviendrait des 
monomères 74 et 75 (figure 74). Cette façon d’obtenir un macrolactame à partir des acides aminés  
avait déjà été mise en œuvre dans le laboratoire du Pr. Dory par ma collègue Karima Belaouaied.  
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Figure 74. La retro-synthèse du macrolactame ciblé 72. 
 
Le schéma 25 résume bien les travaux qu’elle a effectués avec la phénylalanine pendant sa maîtrise. Le 
plus gros problème qu’elle a rencontré était la formation de deux cycles (84 et 85), un tétramère et un 
hexamère cycliques. Ces deux produits ayant une solubilité très limitée (seulement solubles dans le 
DMSO), toutes tentatives de les séparer ont été vaines. Une chose est tout de même encourageante avec 
cette méthode, c’est le fait que nous ayons une plus grande quantité du tétramère cyclique par rapport à 
l’hexamère cyclique (9 : 1) (voir la figure 75 pour une représentation tridimensionnelle). 
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Schéma 75. 
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Figure 75. Représentation tridimensionnelle des lactames 84 et 85.149 
Dans le cadre notre projet, nous nous sommes fixé une nouvelle cible complètement symétrique (figure 
76). Pour ce faire, les deux stéréo-isomères de la tyrosine (L et D) ont subi une O-alkylation au niveau 
de la fonction phénolique, donnant ainsi des molécules très grasses. Nous sommes persuadés que les 
macrolactames issus de ces peptides gras seront beaucoup plus solubles dans des solvants organiques ce 
qui facilitera leur éventuelle séparation. 
Mélange inséparable 
9.8Å 4.7Å 
n = 6 n = 4 
9 : 1
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Figure 76. Structure chimique du macrolactame cible (86) et du sous-produit (87) éventuel issus de la 
cyclo-oligomérisation. 
Tout comme les macrolactames dérivés de la phénylalanine, ceux dérivés de la tyrosine devraient 
pouvoir s’empiler en nanotube à travers des ponts-H entre les fonctions amides des macrocycles 
adjacents. Cette hypothèse a bien été supportée par des calculs de modélisation moléculaire qui 
montrent bien que la formation de structures tubulaires est possible (voir figure 77). 
 Figure 77. Empilement d’un macrolactame dérivé O-alkylé de tyrosine modélisé par AM1 dans 
Gamess. 
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Le schéma 26 résume bien la synthèse des monomères 94 et 75. Il est à noter que les deux énantiomères 
de la tyrosine ont réagi dans des conditions identiques.  
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Schéma 26. 
La tyrosine (L ou D) a été soumise à l’action du chlorure de thionyle dans le méthanol pour donner un 
sel d’ester aminé. Ce dernier a été mis en réaction avec le Boc2O dans des conditions basiques pour 
donner 88 ou 89 avec un rendement quantitatif. Cet amino-ester protégé a subit une O-alkylation du 
phénol en utilisant le carbonate de césium et le 1-chlorodécane.150 Cette réaction a été catalysée par le 
NaI et a donné un ester (90 ou 91) avec 79% de rendement. Dans un premier temps, le DIBAL-H a été 
utilisé pour réduire l’ester en alcool, car il était impossible d’obtenir juste de l’aldéhyde par cette 
méthode (schéma 26 voie A). Par la suite nous avons voulu utiliser une méthode bien plus simple et 
moins compliquée au niveau de la purification du produit final et en plus le rendement est quantitatif 
(schéma 26 voie B). Une fois l’alcool en main, l’aldéhyde correspondant a été obtenu par simple 
oxydation avec le TEMPO en présence du bis (acétate) d’iodo-benzène (BAIB). Dans le même ballon 
de réaction on procède à la réaction de Wittig en ajoutant tout simplement l’ylure selon la méthode 
publiée en 2006 par J. M. Vatèle.151 Cette dernière étape nous donne soit le monomère D 75 ou le 
monomère L 94 avec un rendement de 79%. 
Voie A 
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1) TFA, DCM, t.a., 1h
2) MM, THF, 95, t.a.
17h, 43%
1) LiOH(aq), MeOH/THF, t.a. 2h, 83%
2) TFAPfp, DMAP, THF, 0 °C
10 min puis t.a. 2h, 92%
Schéma 27. 
Une fois les deux monomères en mains, nous avons procédé à la synthèse de l’ester activé 95 à travers 
l’hydrolyse de 75 avec du LiOH(aq) suivie de la réaction de l’acide avec un complexe PfpOHDCC. 
Cette dernière réaction n’a pas donné un bon rendement (environ 45%). C’est pour cette raison que 
nous avons utilisé la méthode décrite dans le schéma 27 ci-dessus. L’ester OPfp de TFA a été utilisé en 
présence de DMAP pour donner 95 avec un bon rendement. Ce dernier a réagi avec le sel de TFA 
correspondant de 94 en présence du NMM pour donner le dimère 96.  
La synthèse du dimère activé 97 n’a pas fonctionné (schéma 28). Nous pensons que cela est due au fait 
que l’hydrolyse donne lieu à un produit qui se comporte comme un savon dans la phase aqueuse. Le 
tableau 10 nous résume très bien les différentes tentatives d’hydrolyse de 96. En définitive nous 
n’avons jamais pu nous rendre à l’ester activé 93. Donc aucun essai de cyclo-oligomérisation n’a pu 
être réalisé 
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1) Voir tableau 10
2) TFAPfp, DMAP, THF, t.a. 17h
Schéma 28. 
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Tableau 10. Tentatives d’hydrolyse du dimère 96. 
Entrée Conditions d’hydrolyse Temps de réaction Analyse par CCM 
1 LiOH(aq), MeOH/THF, t.a. 2h Produit de départ 
2 LiOH(aq), MeOH/THF, reflux 2h 30 min Formation d’acide
a
3 KOH(s), MeOH/THF reflux 2h 30 min Chapelet de produitsb 
a) Le produit final se comportait comme un savon lors de l’extraction. b) Une possible dégradation
donnant lieu à une panoplie de produits. 
 
 
 
 
 
Schéma 29. 
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1) SOCl2, MeOH sec, 0 °C,
10 min puis t. a. 1h, 100%
2) Boc2O, NaHCO3, H2O,
THF,  t.a. 17h, 100%
i) Cs2CO3(s), MeOH,
 reflux, 1h
ii)                       , TBAI,
DMF, t.a. 17h, 99%
LiBH4, THF, 0 °C, 5min
puis t. a. 17h, 100%
i) TEMPO, BAIB, DCM,
t. a., 17h
.
ii) Ph3P=CHCO2Me, 0 °C
  5min, puis t.a. 17h, 73%
BocHN
O
OPfp
O100
73
75
BocHN
O
9
OMe
O
BocHN
H
N
O
O
OMe
O
O 9
1) TFA, DCM, t.a., 1h
2) NMM, THF, 100, t.a.
17h, 44%
1) iOH(aq), MeOH/THF, t.a. 17h, 76%
2) TFAPfp, DMAP, THF, 0 °C
10 min puis t.a. 2h, 88%
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De manière simultanée, nous avons travaillé sur le monomère 74 comme montré dans le schéma 29 (ci-
dessous). Cette synthèse est très similaire à celle du monomère 75. Elle commence par l’estérification 
suivie de la protection de la L-tyrosine pour donner l’ester phénolique 88. Ce dernier a subit une O-
alkylation avec le bromure de propargyle pour donner l’ester 98 quasi-quantitativement. L’action de 
LiBH4 sur le composé 98 donne un alcool, 99, qui a été transformé en aldéhyde par le TEMPO avant de 
subir une homologation de type Wittig pour donner le monomère 74 avec un assez bon rendement. Une 
fois ce dernier en main, nous avons procédé à la synthèse du dimère 73 de la même manière que celle 
du dimère 96 avec un rendement similaire à celui obtenu dans la synthèse de ce dernier. 
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Schéma 30. 
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Comme montré sur le schéma 30, la cyclisation devait être effectuée par cyclooligomérisation du 
dimère. C’est une technique simple qui s’exécute à haute dilution du monomère (le dimère 73). Dans le 
cas présent, tout comme avec le dérivé de la phénylalanine, la cyclooligomérisation du dimère 73 
devrait nous donner deux produits : l’hexamère et le tétramère cycliques (72 et 101). Nous espérions 
pouvoir séparer ces derniers par une simple chromatographie éclair. Malheureusement, nous n’avons 
pas pu dépasser le cap de l’hydrolyse de 73. Cela ne nous a pas permis d’essayer la 
cyclooligomérisation. 
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Schéma 31. 
Le macrolactame de la cyclooligomérisation aurait pu être utilisé avec le dérivé diazoture du PnBA, 23, 
dans une réaction polyclick. Le schéma 31 nous montre le produit (102) de la polymérisation par chimie 
click qui est en fait un copolymère acrylique de 72. Nous sommes convaincu qu’une telle molécule 
formerait un réseau élastomérique ayant comme points de réticulation les structures tubulaires formées 
par empilement de macrolactames adjacents. 
72, Click! 
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Malgré le fait que nous n’avons pas pu terminer ce projet, nous sommes convaincu que l’utilisation de 
peptides cycliques reste une voie très prometteuse dans le développement de matériaux non seulement 
thermoplastiques mais aussi photosensibles. Il serait facile de substituer ces macrocycles avec une 
panoplie de groupement fonctionnels tels que la coumarine (Coum), le tétrathiafulvalène (TTF) (figure 
78). Ce dernier pourrait conférer à notre élastomère des propriétés d’un semi-conducteur.152   
O
HN
O
NH
O
NH
O
HN
O
O
O
O
NN
N
N N
N
OBuO
O
O
O
O
O OBu
m
n
l
S
S
S
S
S
S
S
S
O
HN
O
NH
O
NH
O
HN
O
O
O
O
NN
N
N N
N
OBuO
O
O
O
O
O OBu m
n
l
OO O
O O O
103
104
Figure 78. Élastomères avec des groupements Coum (103) et TTF (104). 
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De la même manière nous pourrions avoir des élastomères ayant à la fois des propriétés mécaniques 
photo-modulables et conductrices d’électricité comme montré sur la figure 79. Dans cette dernière nous 
notons la molécule 106 qui est en fait un élastomère avec un macrocycle tétra-azoté, le cyclame. Ce 
groupement forme des complexes métalliques très stables et sous cette forme, nous pourrions avoir un 
matériau ayant une bonne conductivité électrique.  
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Figure 79. Élastomères avec à la fois des groupements Coum et TTF (105), Coum et un complexe 
cyclame-ion métallique (106). 
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La conception et la synthèse de nouveaux matériaux est un travail très minutieux et de longue haleine. 
C’est pour cela que nous devons développer des voies et moyens très versatiles afin d’atteindre notre 
fin. Nous pensons très sincèrement que l’utilisation des peptides cycliques en ce qui concerne le 
développement de nouveaux matériaux nano-structurés appartient à l’avenir. C’est pour cette raison que 
ce projet mérite une attention particulière de la part des deux groupes (le Laboratoire de Synthèse 
Supramoléculaire et celui de Polymères et des Cristaux Liquides) auxquels j’appartiens pour sa 
réalisation finale.  
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
Depuis des temps anciens les humains ont un ardant désir de maîtriser leur environnement ou 
écosystème afin d’améliorer leur sort. Comme déjà mentionné, cette quête les a poussés à développer et 
à utiliser de nombreux outils à partir des matériaux qui les entouraient (bois, os, pierres et métaux). 
L’utilisation d’un matériau est intimement liée à ses propriétés mécaniques et physico-chimiques. Cette 
réalité a toujours poussé nos prédécesseurs à chercher une meilleure maîtrise sur celles-ci. S’il est vrai 
qu’au fil du temps nous sommes parvenus à développer de nouveaux matériaux (métalliques, 
inorganiques et organiques), aujourd’hui plus que jamais, la possibilité de contrôler leurs propriétés de 
manière très précise est à notre portée. Grâce à la chimie supramoléculaire, la nano-structuration des 
matériaux est devenue une réalité surtout dans le domaine des polymères organiques. En ayant 
développé  le concept qui fait usage à la fois de la chimie supramoléculaire et de la photo-modulation 
des propriétés mécaniques des élastomères thermoplastiques, nous pensons avoir apporté une 
contribution aux connaissances fondamentales dans le domaine des matériaux fonctionnels.  
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Figure 80. Les alcynes synthétisés au premier chapitre. 
Dans le premier chapitre, nous avons étudié l’influence des ponts H à travers la synthèse et 
caractérisation d’élastomères obtenus par formation de nano-bâtonnets. Les alcynes 13 et 14 ont été 
synthétisés et couplés au polyacrylique 23 (N3PnBAN3) à travers une réaction de poly-click. Le 
polyacrylate 23 a été obtenu par la technique de l’ATRP. Cela a permis d’avoir un meilleur contrôle sur 
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la structure des chaînes polymériques (polydispersité). L’élastomère obtenu à partir de l’alcyne 13 a 
présenté des propriétés mécaniques plus intéressantes que celui obtenu avec l’alcyne 14. Ces résultats 
en accord avec les études cristallographiques des deux alcynes qui ont démontré très clairement 
l’importance des ponts-H. L’alcyne 13 est capable de former un nano-bâtonnet alors que l’alcyne 14, 
qui est en fait un diester, n’en est pas capable.  
Même si nous avons obtenu un film autoportant avec le dialcyne 13, il n’en demeurait pas moins que 
les propriétés mécaniques avaient besoin d’être améliorées. C’est dans cette optique nous avons 
synthétisé les triamides alcyniques 26, 27, 28, 29 et 30 (voir figure 81). Nous avions pensé 
naturellement qu’en augmentant le nombre de ponts H, la cohésion intermoléculaire serait meilleure. 
Malheureusement, cela n’a pas été le cas. Néanmoins, nous avons pu observer des phénomènes 
d’agrégation et désagrégation du copolymère 40 obtenu à partir du triamide 30. Cette étude a montré 
que dans le design d'un élastomère thermoplastique, la force des ponts H n'est pas le seul facteur 
important et qu'il est primordial d'assurer une bonne microséparation de phases entre les chaines 
polymériques souples et les nano-bâtonnets constituant les points de réticulation physiques. 
Au deuxième chapitre, nous nous sommes intéressés toujours au renforcement des liaisons de 
réticulation. Par contre, cette fois-ci, nous avons utilisé une réticulation covalente construite par 
irradiation UV et qui peut être renversée (déréticulation) aussi par irradiation UV à une longueur d’onde 
différente. Ayant compris que les triamides avaient moins de chance de donner de bons résultats, nous 
avons choisi nos nouvelles cibles en conséquence (57 et 58). Dans cette section, nous avons pu élaborer 
des voies synthétiques toutes aussi élégantes qu’efficaces menant à chacun des deux cibles (figure 81).  
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Figure 81. Les cibles alcéniques synthétisés au chapitre deux. 
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Une démonstration claire a été faite en ce qui concerne la modulation des propriétés mécaniques par la 
lumière ultra-violet. Nous avons pu suivre la réticulation et la déréticulation du copolymère 71 à l’aide 
d’un analyseur viscoélastique (DMA). L’étude a montré que cette technique peut être utilisée pour 
caractériser le degré d’organisation au sein d’un matériau viscoélastique. 
En réalité les deux premiers chapitres de cette thèse étaient basés sur des modèles de précurseurs 
simples de ponts H pouvant mener à des élastomères thermoplastiques et/ou photo-modulables. Partant 
de ce principe, il nous fallait développer des motifs moléculaires robustes capables de former plusieurs 
ponts H les uns avec les autres. Cela résultera à une réticulation physique très forte une fois couplé à 
des chaînes de polyacryliques. Pour ce faire, notre choix s’est porté sur les peptides cycliques. Ces 
derniers sont bien connus pour leur capacité de formation de nanotube par empilement à travers 
plusieurs des ponts-H. La conception d’élastomère à partir de macrolactames et leur synthèse ont  fait 
l’objet du troisième chapitre de ce document.  Dans ce chapitre nous avons mis au point une voie 
synthétique qui nous a mené aux dimères 73 et 96 (figure 82). Ces derniers sont des précurseurs des 
macrolactames 72 et 86. 
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Figure 82. Les dimères précurseurs des macrolactames 72 et 86, respectivement. 
Même si nous n’avons pas pu terminer le projet décrit dans ce chapitre, avec toutes les possibilités 
abordées, nous sommes convaincus d’avoir ouvert le chemin à une gamme de matériaux 
élastomériques. Pour ce faire nous avons déjà établi des nouvelles cibles peptidiques comme montré 
dans la figure 83.   
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Figure 83. Les nouvelles cibles peptidiques pouvant mener à divers élastomères thermoplastiques. 
Les travaux effectués et les résultats obtenus dans le cadre de cette thèse démontrent l’immense 
potentialité de la chimie supramoléculaire pour bâtir des matériaux fonctionnels ou intelligents. Nous 
avons pu réaliser des élastomères thermoplastiques (ETP) à partir de nano-batonnets. Par le même fait 
nous avons démontré la possibilité d’obtenir des ETP à partir des nanotubes peptidiques. Le concept de 
la photo-réticulation réversible des ETP a été un volet très intéressant de cette thèse. Par conséquent, 
pour ce qui est des travaux futurs, ce concept mériterait d’être approfondi avec les cibles ci-hauts 
mentionnées. Pour ce faire il va falloir tout d’abord se concentrer sur la synthèse des différents 
macrolactames en résolvant le problème d’hydrolyse des dimères 73 et 96 résumé au tableau 10.  
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Remarques générales 
 
Toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphère d'azote dans de la verrerie séchée 
à la flamme sous pression réduite. Les solvants anhydres et certains réactifs liquides ont 
été distillés avant leur utilisation, et ils sont rapportés dans le tableau 11 suivant. 
 
Tableau 11 : Agents desséchants utilisés pour la distillation de différents solvants et 
réactifs. 
 
Solvant / Réactif distillé Agent desséchant 
Acétonitrile Hydrure de calcium 
Benzène Hydrure de calcium 
Butylamine Hydroxide de potassium 
Chloroformate d’éthyle (aucun) 
Dichlorométhane Hydrure de calcium 
N,N-Diisopropylamine Hydrure de calcium 
Diméthylformamide Tamis moléculaire 
Éther diéthylique MgSO4 
Méthanol Mg0 et I2 
Pyridine Hydroxide de potassium 
Tétrahydrofurane Sodium, Benzophénone 
N,N,N-triéthylamine Hydroxide de potassium  
Toluène Hydrure de calcium 
 
Les chromatographies sur couche mince ont été effectuées sur des plaques de verre 
recouvertes de gel de silice (0.25 mm, Silicyle). Les produits en chromatographie sur 
couche mince ont été révélés à la lampe UV, puis par trempage dans une solution aqueuse 
de KMnO4 ou dans une solution de Ninhydrine, suivi d'un chauffage. Les 
chromatographies éclair ont été effectuées avec du gel de silice (40-63 m, Silicyle). 
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Les spectres infrarouges ont été obtenus par dépôt d'un film de produit sur une pastille de 
bromure de potassium, avec un spectromètre Perkin-Elmer 1600 FT-IR.  Les spectres de 
résonance magnétique nucléaire (1H, 13C) ont été enregistrés avec un appareil Bruker AC-
300. L’étalon interne est le chloroforme (7,26 ppm) ou le diméthylsulfoxyde (2,49 ppm) 
pour la résonance des protons et le chloroforme (77,0 ppm) pour la résonance des 
carbones.  Les spectres de masse ont été enregistrés avec un spectromètre VG Micromass 
ZAB-2F. Les points de fusion ont été enregistrés avec appareil Büchi M-50.  
 
Les masses molaires relatives (Mw et Mn) et les polydispersités des polymères ont été 
déterminées avec un appareil de chromatographie d’exclusion de masse de type Water. 
Ce dernier était équipé d’un détecteur photodiode (PDA 996) et d’un détecteur d’indice 
de réfraction (RI 410). Le THF et/ou le DMF ont été utilisés comme éluant avec un débit 
de 1,0 mL/min. La température de la colonne était à 60 °C. Des standards utilisés dans 
l’étalonnage de la colonne étaient de type polystyrène dans toutes les analyses.    
 
Les films de polymères ont été irradiés avec une lampe UV EFOS Novacure N2001-A1 
pour la réticulation. En ce qui concerne la de-réticulation, une lampe monochrome de 
type UVS-28 EL Series Lamp (254 nm, 8W) a été utilisée. Les spectres UV-vis ont été 
obtenus par dépôt d’un film à partir d’une solution polymérique par «spin coating» sur 
une pastille de fluorure de calcium, avec un spectromètre Varian Cary 50 Bio.  Les 
analyses de fluorescences ont quant à elles, été effectuées avec un spectrophotomètre de 
fluorescence de type Varian Cary Eclipse. La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
a été effectuée avec un DSC Q200 de TA Instrument. La vitesse de refroidissement et du 
réchauffement était de 10 °C/min avec du saphir à l’étalonnage. Les analyses mécaniques 
(viscoélastiques) ont été effectuées avec le Perkin Elmer DMA 8000 en mode 
cisaillement à température variable de -50 °C à 100 °C vis-versa. 
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Modes opératoires 
Terephthalamide (13) 
N
H
O
H
N
O
Propargyle amine (5 mL, 35.0 mmol) in DCM (20 mL) was added to a suspension of the 
terephtaloyl chloride (3.54 g, 17.5 mmol) in DCM (30 mL) at 0 °C. To the stirred mixture 
Et3N (4.9 mL, 35 mmol) was added slowly. After 10 min stirring at 0 °C, the reaction 
was allowed to room temperature for 1 h. The white precipitate was filtered and washed 
with anhydrous EtOH. After drying under reduced pressure, the titled compound (3.93 g, 
94%) was obtained as a white powder. m.p. (decomposition) 253 °C. RMN 1H (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 6.94 (br, s, 2H), 4.33 (dd, 4H, J1 = 4.9 Hz, J2 = 2.7 Hz), 2.40 (t, 
2H, J = 2.5 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 169.4 (s), 136.4 (s), 128.3 (s), 
77.9 (s), 73.7 (s), 31.1 (s). IR (KBr)  (cm-1) 3650, 3315, 1951, 1821. LRMS (m/z, 
relative intensity) 203 (M+, 65), 186 (100). HRMS calculated for C14H12O2N2: 240.0899, 
found: 240.0904. 
Terephthalate (14) 
O
O
O
O
Therephtalic acid (8.23 g, 49.5 mmol) was dissolved in a freshly distilled thionyl chloride 
(30 mL) under inert atmosphere. A few drops of DMF were added to the mixture before 
refluxing for 5h. Thionyl chloride was removed under reduced pressure to give a 
yellowish solid (11 g, 100%). The latter was taken up into THF (30 mL) and at 0 °C 
homo-propargyl alcohol (17.0 ml, 198 mmol) was added followed by Et3N (80.0 mL, 720 
mmol). The reaction mixture was stirred for 17h at room temperature. Concentration 
under vacuum gave a dark-brown solid which was purified by flash chromatography on 
silica gel with a gradient of EtOAc and hexanes (1 to 30%). After evaporation the titled 
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compound (4.57 g, 34%) was obtained as a white solid.  m.p. 114.8 °C. RMN 1H (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 8.16 (s, 4H), 4.49 (t, 4H, J1 = 6.9 Hz), 2.73 (td, 4H, J1 = 6.9 Hz, J2 
= 2.7 Hz) 2.08 (t, 2H, J = 2.5 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 165.5 (s), 
133.8 (s), 129.7 (s), 79.8 (s), 70.2 (s), 63.0 (s), 19.1 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3265, 1723, 
1263, 1123. LRMS (m/z, relative intensity) 270 (M+, 3), 201 (M+ - OtBu, 100), 149 (95). 
HRMS calculated for C16H14O4: 270.0892, found: 270.0898. 
Dibromo (20) 
O
O
O
O
Br
Br
Ethylene glycol (1.00 g, 16.1 mmol) and triethylamine (3.54 g, 35.0 mmol) were 
dissolved in THF (65 mL) under Ar(g) atmosphere in a 250 mL flask. 2-Bromopropionyl 
bromide (7.65 g, 35.4 mmol) was added drop wise under stirring. After 17h of reaction at 
room temperature, the mixture was filtered off. The filtrate was then concentrated to give 
light brownish oil. The latter was purified by flash chromatography, over silica gel by 
using 10% AcOEt in Hexanes as eluting solvent. After concentration under reduced 
pressure, an uncolored oil (5.25 g, 98%) was obtained. RMN 1H (300 MHz, CDCl3)  
(ppm) 4.39 (s, 4H), 4.37 (q, 2H, J = 7.1 Hz), 1.81 (d, 6H, J = 6.9 Hz). RMN 13C (75.5 
MHz, CDCl3)  (ppm) 169.9 (s), 63.0 (s), 39.6 (s), 21.5 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 2979, 
2930, 2868, 1747.  
Br-PnBA-Br (22) 
O
O
O
O
Br
OBuO
OBuO
Br
nn
In a 10 mL Schlenk flask, n-butyl acrylate (3.21 g, 25 mmol), DMF (0.36 mL), dibromo 
initiator (207 mg, 0.630 mmol) and CuBr (89.7 mg, 0.630 mmol) were mixed while 
bubbling N2 (g) and stirring for 10 min. PMDETA (109 mg, 0.630 mmol) was added and 
the bubbling of N2 (g) was maintained for an additional 5 min. before the flask was placed 
in an oil bath at 60 °C. After 45 min the reaction was stopped by diluting the mixture 
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with THF and placing it in a bath of N2 (l) for 5 min. After warming to room temperature, 
the content was then passed through an alumina column to remove the metal complex. 
After complete removal of THF, the colorless oil was dissolved in a mixture of 5% THF 
in MeOH (20 mL). This solution was placed at -40 °C over night in order to precipitate 
the polymer. The titled product (2.69 g, 84 %) was obtained after dying at 50 °C in a 
vacuum oven. RMN 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 4.03 (br, t, 2H), 2.27 (br, 2H), 2.92 
(br, 1H), 161 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 2H, J = 7.4 Hz), 0.95 (t, 3H, J = 7.3 Hz). 
RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 174.4 (s), 64.5 (s), 64.4 (s), 41.4 (s), 41.1 (s), 30.6 
(s), 19.1(s) 13.7 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 2958, 2938, 2875, 1735, 1455, 1377, 1253, 
1160, 1118, 1067. Mn = 5704, Mn/Mw = 1.08 (GPC). 
N3-PnBA-N3 (23) 
O
O
O
O
N3
OBuO
OBuO
N3
nn
Br-PnBA-Br (22) (1.00 g, 0.195 mmol), sodium azide (47 mg, 0.723 mmol) and DMF 
anhydrous (3 mL) were added to a 10 mL flask. After 17h of stirring, the mixture was 
poured onto a silica pad to remove the excess of azide. The filtrate was diluted with 
AcOEt (10 mL) and then washed three times with water (5 mL). The resulting organic 
phase was dried with sodium sulfate and filtered off. The final product (1.04g, 99.9 %) 
was obtained after concentration under reduced pressure and oven dying at 50 °C as 
colorless syrup. RMN 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 4.03 (br, t, 2H), 2.27 (br, 2H), 2.92 
(br, 1H), 161 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 2H, J = 7.4 Hz), 0.95 (t, 3H, J = 7.3 Hz). 
RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 174.4 (s), 64.5 (s), 64.4 (s), 41.4 (s), 41.1 (s), 30.6 
(s), 19.1(s) 13.7 (s).IR (CHCl3)  (cm-1) 2960, 2933, 2874, 2111, 1733, 1455, 1380, 
1252, 1167, 119, 1066. Mn = 5361, Mn/Mw = 1.18 (GPC). 
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CoPnBA-terephtalamide (24) 
O
O
O
O
N
OBuO
OBuO
n N N
O
HN
N
H
O
N N
N
*
lm
N3-PnBA-N3 (23) (1.74 g, 0.302 mmol), was dissolved together with terephtalamide (13) 
(87 mg, 0.362 mmol) in DMF anhydrous (3.5 mL). Ar(g) was bubbled for 10 min under 
vigorous stirring then CuBr (130 mg, 0.906 mmol) was added in one shot. After another 
10 min of bubbling of Ar(g), PMDETA (189 L, 0.906 mmol) was added and the 
mixture was heated to 60 °C for 17h.  After cooling the reaction flask was opened to air 
and filtered through a silica pad. The filtrate was poured in a dialysis membrane and 
placed in a mixture of DMSO and THF (80:20, 1 L). After 5h, the solvent was switched 
to THF for 5h after witch the membrane was removed from the dialysis vessel. The titled 
product (1.06g, 58%) was obtained after concentration under reduced pressure and oven 
drying at 50 °C as light amber syrup witch solidifies with time. RMN 1H (300 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 4.03 (br, t, 2H), 2.27 (br, 2H), 2.92 (br, 1H), 161 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 
1.38 (s, 2H, J = 7.4 Hz), 0.95 (t, 3H, J = 7.3 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 
174.4 (s), 64.5 (s), 64.4 (s), 41.4 (s), 41.1 (s), 30.6 (s), 19.1(s) 13.7 (s).IR (CHCl3)  (cm-
1) 2960, 2933, 2874, 1733, 1455, 1380, 1252, 1167, 119, 1066. Mn = 40759, Mn/Mw =
1.53 (GPC). 
CoPnBA-terephtalate (25) 
O
O
O
O
N
OBuO
OBuO
n N N
O
O
O
O
N N
N
*
lm 22
N3-PnBA-N3 (23) (850 mg, 0.066 mmol), was dissolved together with terephtalamide 
(14) (12 mg,  0.044 mmol) in DMF anhydrous (5 mL). Ar(g) was bubbled for 10 min 
under vigorous stirring then CuBr (19 mg, 0.132 mmol) was added in one shot. After 
another 10 min of bubbling of Ar(g), PMDETA (28 L, 0.132 mmol) was added and the 
mixture was heated to 60 °C for 17h.  After cooling the reaction flask was opened to air 
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and filtered through a silica pad. The filtrate was poured in a dialysis membrane and 
placed in a mixture of DMSO and THF (80:20, 1 L). After 5h, the solvent was switched 
to THF for 5h after witch the membrane was removed from the dialysis vessel. The titled 
product (700 mg, 80%) was obtained after concentration under reduced pressure and 
oven drying at 50 °C as light amber syrup. RMN 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 4.03 
(br, t, 2H), 2.27 (br, 2H), 2.92 (br, 1H), 161 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 2H, J = 7.4 Hz), 
0.95 (t, 3H, J = 7.3 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 174.4 (s), 64.5 (s), 64.4 
(s), 41.4 (s), 41.1 (s), 30.6 (s), 19.1(s) 13.7 (s).IR (CHCl3)  (cm-1) 2960, 2933, 2874, 
1733, 1455, 1380, 1252, 1167, 119, 1066. Mn = 30855, Mn/Mw = 2.00 (GPC). 
Diacid (33) 
O O
O O
OH OH
Trimethyl benzene-1,3,5-tricarboxylate (31) (10.0 g, 39.7 mmol) was dissolved in 
MeOH, 350 mL NaOH (3.47 g, 86.71 mmol) was added to the solution. The solution was 
boiled under reflux at 85 ºC for 17 hours. The solution was poured into water (800 mL). 
The aqueous phase was acidified to pH 1 with 5 % hydrochloric acid and washed three 
times with diethyl ether (250 mL). The organic layers were separated making use of a 
separation funnel and dried over anhydrous MgSO4. The organic solvents were removed 
under reduced pressure. The product was recrystallized twice from ethyl acetate and 
obtained as a white solid (2.81 g, 32%). m.p. 195 - 200 °C. RMN 1H (300 MHz, DMSO-
d6)  (ppm) 8.85 – 8.44 (m, 5H), 3.98 (s, 3H). RMN 
13C (75.5 MHz, DMSO-d6)  (ppm) 
172.0 (s), 167.1 (s), 138.6 (s), 135.3 (s), 133.8 (s), 132.8 (s), 30.7 (s). IR (CHCl3)  (cm-
1) 3580-3120 (br), 2948, 1690, 1613. LRMS (m/z, relative intensity) 224 (M+, 34), 193
(M+ - OMe, 100), 207 (M+ - OH, 14). 
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Ester (34) 
O O
O O
NH HN
Diacid 33 (1.50 g, 6.69 mmol) was dissolved in dry THF (40 mL) under an argon 
atmosphere. A catalytic amount of DMF (two droplets) was added to the solution. Oxalyl 
chloride (1.87 g, 14.7 mmol) was dissolved in dry THF (20 mL) and added dropwise to 
this solution. The solution was stirred for 1.5 hour at room temperature. THF was 
removed under vacuum and a yellowish suspension was obtained. The excess of oxalyl 
chloride was the removed by co-evaporation with toluene. The bis-(acyl chloride) was 
obtained as a yellowish solid in a quantitative yield and used in the following step 
without further characterization. 
The bis-(acyl chloride) (1.75 g, 6.70 mmol) was dissolved in dry DCM (40 mL) under an 
argon atmosphere. To this stirred solution, a solution of propargylamine (812 mg, 14.8 
mmol) and triethylamine (2.72 g, 25.8 mmol) in dry DCM (20 mL) was added dropwise. 
After 17 h the organic layer was washed three times with HCl(aq) (50 mL, 1 M) solution 
and two times with NaCl(aq) (50 mL, saturated). The organic layer was separated and 
dried over anhydrous MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure. The 
titled product was isolated from the excess of propargylamine by recrystallization from 
ethyl acetate and obtained as a white solid (1.30 g, 65%). RMN 1H (300 MHz, CDCl3 + 
TFA)  (ppm) 8.74 (d, 2H, J = 1.7 Hz), 8.72 (d, 1H, J = 1.7 Hz), 7.79 (t, 2H, J = 4.9 Hz), 
4.31 (dd, 4H, J1 = 5.2 Hz, J2 = 2.6 Hz), 4.06 (s, 3H), 2.33 (t, 2H, J = 2.6 Hz). RMN 
13C 
(75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 167.6 (s), 167.4 (s), 133.6 (s), 132.3 (s), 131.8 (s), 130.8 (s), 
76.8 (s), 72.9 (s), 53.7 (s), 30.7 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3347, 3300, 3068, 2958, 2889, 
2117, 1708, 1612, 1522. LRMS (m/z, relative intensity) 298 (M+, 100), 244 (M+ - 
NHCH2CCH, 56), 267 (M
+ - OCH3, 6). 
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Triamide (26) 
O NH(CH2)9CH3
O O
NH HN
Monoester 32 (558 mg, 1.87 mmol) was dissolved in n-decylamie (5mL). To that solution 
HCl conc (1 drop) was added under vigorous stirring at room temperature. After 17 h 
Dowex 50W X8 (20 mL) was added followed by MeOH (10 mL). The mixture was 
stirred for 30 minutes at r.t. After filtration and concentration under reduced pressure, the 
titled product (800 mg, 99.99%) was obtained as a light amber resin. RMN 1H (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 8.43 (s, 3H), 4.20 (d, 4H, J = 2.5 Hz), 2.66 (t, 2H, J = 2.5 Hz), 
1.66 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 1.47-1.23 (m, 16H), 0.91 (t, 3H, J = 6.7 Hz). RMN 13C (75.5 
MHz, CDCl3)  (ppm) 167.5 (s), 167.2 (s), 135.3 (s), 129.2 (s), 129.0 (s), 79.5 (s), 71.4 
(s), 40.3 (s), 32.1 (s), 29.7 (s), 29.4 (s), 29.1 (s), 27.1 (s), 22.7 (s), 13.4 (s). IR (CHCl3)  
(cm-1) 3353, 3296, 3081, 2959, 2923, 2866, 2120, 1653, 1603, 1540. LRMS (m/z, 
relative intensity) 423 (M+, 13), 267 (M+ - NH(CH2)9CH3, 100).  
Triamide (27) 
O
H
N
O O
NH HN
Monoester 32 (200 mg, 0.671 mmol) was dissolved in n-BuNH2 (5mL). To that solution 
HCl conc (1 drop) was added under vigorous stirring at room temperature. After 17 h, the 
excess of n-BuNH2 was removed under reduced pressure. To the solid residue was 
MeOH (10 mL) added followed by Dowex 50W X8 (10 mL). The mixture was stirred for 
30 minutes at r.t. After filtration and concentration under reduced pressure, the titled 
product (170 mg, 75%) was obtained as a white solid. m.p. 188 - 192 °C.  RMN 1H (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 8.43 (s, 3H), 4.21 (d, 4H, J = 2.7 Hz), 3.42 (t, 2H, J = 7.1 Hz), 
2.66 (t, 2H, J = 2.5 Hz), 1.64 (q, 2H, J = 7.4 Hz), 1.46 (s, 2H, J = 7.3 Hz), 1.00 (t, 2H, J = 
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7.0 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 167.5 (s), 167.2 (s), 136.0 (s), 135.2 (s), 
129.2 (s), 129.0 (s), 79.5 (s), 71.4 (s), 39.9 (s), 31.6 (s), 29.1 (s), 20.2 (s), 13.2 (s). IR 
(KBr)  (cm-1) 3349, 3294, 3075, 2959, 2924, 2866, 2122, 1650, 1600, 1538, 1436. 
LRMS (m/z, relative intensity) 339 (M+, 37), 267 (M+ - NH(CH2)3CH3, 100). 
  
 
Triamide (28) 
O
H
N
O O
NH HN
 
Monoester 32 (200 mg, 0.670 mmol) was dissolved in a solution of methylamine in THF 
(5 mL, 2M). To that solution HCl conc (1 drop) was added under vigorous stirring at 
room temperature. After 17 h of reaction, the solvent and the methylamine were removed 
under vacuum. MeOH (10 mL) and Dowex 50W X8 (20 mL) was added. The mixture 
was stirred for 30 minutes at r.t. After filtration and concentration under reduced 
pressure, the titled product (168 mg, 84%) was obtained as a white solid. m.p. 148 - 150 
°C. RMN 1H (300 MHz, DMSO d6)  (ppm) 9.31 (q, 1H, J = 4.3 Hz), 8.58(m, 4H), 4.06 
(dd, 4H, J1 = 4.4 Hz, J2 = 2.4 Hz), 3.99 (s, 3H), 3.16 (t, 2H, J = 2.5 Hz). RMN 
13C (75.5 
MHz, DMSO d6)  (ppm) 165.7 (s), 165.5 (s), 135.2 (s), 134.8 (s), 129.3 (s), 128.9 (s), 
81.4 (s), 72.5 (s), 41.6 (s), 29.1 (s). IR (KBr)  (cm-1) 3349, 3294, 3075, 2959, 2121, 
1650, 1602 1539. LRMS (m/z, relative intensity) 297 (M+, 100), 243 (M+ - 
NH(CH2)CCH, 58) 267 (M
+ - HNCH3, 15). HRMS calculated for C16H15N3O3: 
297.1113, found: 297.1108. 
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Triamide (29) 
O
H
N
O O
NH HN
Monoester 32 (500 mg, 1.68 mmol) was dissolved in THF (5mL). To that solution, 
benzylamine (2.75 mL) and HCl conc (1 drop) were added under vigorous stirring at 
room temperature. After 17 h the mixture was concentrated and Dowex 50W X8 (30 mL) 
was added followed by MeOH (20 mL). The mixture was stirred for 30 minutes at r.t. 
After filtration and concentration under reduced pressure, the titled product (626 mg, 
99.99%) was obtained as a light amber resin. RMN 1H (300 MHz, CD3OD)  (ppm) 8.43 
(d, 2H, J = 1.6 Hz), 8.41 (d, 1H, J = 1.5 Hz), 7.40 – 7.20 (m, 5H), 4.57 (s, 2H),  4.16 (d, 
4H, J = 2.6 Hz), 2.61 (t, 2H, J = 2.5 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CD3OD)  (ppm) 167.48 
(s), 167.15 (s), 134.84 (s), 128.85 (s), 128.77 (s), 128.17 (s), 127.25 (s), 126.88 (s), 
124.98 (s) 120.03 (s), 70.9 (s), 53.8 (s), 43.3 (s), 28.67 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3385, 
3302, 3069, 2949, 2879, 2123, 1665, 1621, 1542. LRMS (m/z, relative intensity) 373 
(M+, 13), 267 (M+ - NHCH2Ph, 13) 106 (NHCH2Ph, 100). HRMS calculated for 
C22H19N3O3: 373.1432, found: 373.1432. 
 Pfp-monoester (35) 
O OPfp
O O
NH HN
Monoester 32 (579 mg, 1.94 mmol) and finely powdered KOH(s) (284 mg, 5.06 mmol) 
were placed in anhydrous MeOH (25 mL). The reactive solution was refluxed for 17h 
after which it was allowed to room temperature. The resin Dowex 50W X8 (2.00 g, 9.60 
mmol) was added and the chilled mixture was stirred for 1h. After filtration and removal 
of MeOH, anhydrous THF (20 mL) and the complex DCC(PfpOH)3 were added to the 
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residue followed by a vigorous stirring. After 17h, the suspension was filtered on a pad of 
diatomous earth and concentrated under reduced pressure. The resulting product was 
purified by flash chromatography with a mixture of AcOEt and hexanes (20% to 50%) on 
a silica gel to give the titled compound (397 mg, 45%) as a white solid.  RMN 1H (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 8.75 (d, 2H, J = 1.6 Hz), 8.70 (d, 1H, J = 1.5 Hz), 7.74 (t, 2H, J = 
4.9 Hz), 4.19 (dd, 4H, J1 = 5.1 Hz, J2 = 2.5 Hz), 2.20 (t, 2H, J = 2.5 Hz). LRMS (m/z, 
relative intensity) 373 (M+, 7.5), 267 (M+ - OPfp, 100), 396 (M+ - NHCH2CCH, 8.75). 
HRMS calculated for C21H11F5N2O4: 450.0639, found: 450.0635. 
Triamide (30) 
O
H
N
O O
NH HN
PyCH2NH3Cl (209 mg, 0.781 mmol) was stirred together with functionalised DMAP 
resin (625 mg, 1.87 mmol) in anhydrous THF (10 mL). After 1 h of stirring, a solution of 
ester 35 (281 mg, 0.625 mmol) in anhydrous THF (10 mL) was added slowly at room 
temperature followed by 17h of vigorous stirring. The mixture was then filtered and 
concentrated to give a yellowish solid which was purified by crystallization in a mixture 
of THF and MeOH. The titled compound (163 mg, 52%) was obtained as a light cream 
solid. m.p. 178-180 °C. RMN 1H (300 MHz, DMSO d6)  (ppm) 9.44 (t, 1H, J = 5.6 Hz), 
9.13 (t, 2H, J = 5.5 Hz), 8.58-8.00 (m, 12H), 5.23 (d, 2H, J = 5.6 Hz), 4.03 (dd, 4H, J1 = 
5.4 Hz, J2 = 2.4 Hz), 2.46 (t, 2H, J = 1.8 Hz). RMN 
13C (75.5 MHz, DMSO d6)  (ppm) 
165.73 (s), 165.64 (s), 135.32 (s), 134.87 (s), 131.21 (s), 130.73 (s), 130.61 (s), 129. 51 
(s), 129.27 (s), 128.09 (s), 127.83 (s), 127.53 (s), 127.33 (s), 126.72 (s), 125.73 (s) 125.64 
(s), 125.18 (s), 123.69 (s), 81.44 (s), 73.53 (s), 41.67 (s), 29.12 (s). IR (KBr)  (cm-1) 
3420, 3190, 1688, 1562. LRMS (m/z, relative intensity) 497 (M+, 32), 267 (M+ - 
NHCH2Py, 100) 338 (68). HRMS calculated for C32H23N3O3: 497.1739, found: 
497.1727. 
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CoPnBA-triamides (36, 37, 38, 39 and 40) 
O
O
O
O
N
OBuO
OBuO
n N N O
H
N
N N
N
*
lm
H
N
O
O
H
N
R
36 R = (CH2)9CH3
37 R = But
38 R = CH3
39 R = CH2Ph
40 R = CH2Py
N3-PnBA-N3 (23) (1 meq), was dissolved together with the triamide (26, 27, 28, 29, 30) 
(1 meq) in DMF anhydrous (3.5 mL). Ar(g) was bubbled for 10 min under vigorous 
stirring then CuBr(s) (1 meq) was added in one shot. After another 10 min of bubbling of 
Ar(g), PMDETA (1 meq) was added and the mixture was heated to 60 °C for 17h.  After 
cooling the reaction flask was opened to air and filtered through a silica pad. The filtrate 
was poured in a dialysis membrane and placed in a mixture of DMSO and THF (80:20, 1 
L). After 5h, the solvent was switched to THF for 5h after which the membrane was 
removed from the dialysis vessel. The titled products (30%, 55%, 65%, 58%, and 56%) 
were respectively obtained after concentration under reduced pressure and oven drying at 
50 °C as light amber syrup. RMN 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 4.03 (br, t, 2H), 2.27 
(br, 2H), 2.92 (br, 1H), 161 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 2H, J = 7.4 Hz), 0.95 (t, 3H, J = 
7.3 Hz). RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 174.4 (s), 64.5 (s), 64.4 (s), 41.4 (s), 41.1 
(s), 30.6 (s), 19.1(s) 13.7 (s).IR (CHCl3)  (cm-1) 2960, 2933, 2874, 1733, 1455, 1380, 
1252, 1167, 119, 1066. 36: Mn = 101008, Mn/Mw = 1.11 (GPC). 37: Mn = 29383, 
Mn/Mw = 1.09 (GPC). 38: Mn = 34052, Mn/Mw = 1.09 (GPC). 39: Mn = 40759, 
Mn/Mw = 1.53 (GPC). 40: Mn = 23513, Mn/Mw = 1.18 (GPC). 
BocSerOMe (51) 
BocHN
OH
O
O
A solution of K2CO3 (27.0 g, 195 mmol in H2O (100 ml) was added to a suspension of 
racemic (D, L) serine (50) (10.0 g, 95.4 mmol) in 1, 4 dioxane (100 ml). Boc2O (22.9 g, 
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105 mmol) was added over a period of 10min. The resulting mixture was stirred for 17h 
at rt. The solvent was removed under reduced pressure and H2O (150 ml) was poured 
onto the residue. Citric acid was added until pH 4 was reached. The solution was 
extracted with EtOAc (5 × 100 ml). The combined organic extract was dried (MgSO4) 
and the solvent was removed under reduced pressure. The resulting yellow oil was 
dissolved into DMF (150 ml) containing K2CO3 (14.5 g, 105 mmol). MeI (27.0 g, 191 
mmol) was then slowly added at 0ºC. The mixture was allowed to warm to rt; it was 
stirred for 17h then poured in H2O (200 ml) and extracted with EtOAc (4 × 250 ml). The 
organic extracts were collected together and dried (MgSO4). The solvent was removed 
under reduced pressure and the residual oil was purified by flash chromatography on 
silica gel eluting with hex:EtOAc (3:7 to 6:4) to yield the title compound (Rf 0.3 in 
hex:EtOAc 1:1) as a yellow oil (20.9 g, 100%). NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 
5.42 (br, 1H), 4.39 (br, 1H), 3.95 (dd, 1H, J1= 11.0 Hz, J2 = 4.0 Hz), 3.92 (dd, 1H, J1= 
11.0 Hz, J2= 3.5 Hz), 3.79 (s, 3H), 1.45 (s, 9H). NMR 
13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 
171.4 (s), 155.7 (s), 80.2 (s), 63.2 (s), 55.7 (s), 52.5 (s), 28.2(s). IR (CHCl3)  (cm-1) 
3399, 2977, 1744, 1697. LRMS (m/z, relative intensity) 461 (MH+ - OCH3, 10), 160 (M
+ 
- CO2CH3, 35), 133 (100). HRMS calculated for C8H15O4N : 189.1001, found : 
189.1004. 
Diol (52) 
BocHN
OH
OH
DIBAL-Way 
Boc-Ser-OMe (51) (2.89 g, 13.2 mmol) was dissolved in anhydrous DCM (400 mL) 
under Ar(g) atmosphere. To the cooled solution (0 °C), DIBAL-H in toluene (29 mL, 43.5 
mmol) was added drop wise followed by a 5 min stirring at 0 °C. The reaction mixture 
was allowed to stir at room temperature for 17h. The reaction was quenched with a 
mixture of silica gel and water (90:10) at 0 °C. The silica gel was removed by filtration 
on a pad of silica. The pad was washed with a mixture of Ethyl acetate and hexanes 
(90:10).  After concentration the titled compound (1.29 g, 89%) was recovered as a 
colorless oil. 
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LiBH4-Way 
Boc-Ser-OMe (51) (3.00 g, 13,7 mmol) in THF (20 mL) was added to a cooled (0 °C) 
suspension of LiBH4 in THF (10 mL) under Ar(g) atmosphere at . The reaction mixture 
was stirred for 17 h after which it was quenched with saturated NH4Cl solution. After 
filtration, the solution was evaporated to afford colorless viscous oil (2.55 g, 97%). 
NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 5.57 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 4.3 (br, s, 2H), 3.55-3.73 
(m, 5H), 1.40 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 156.9 (s), 80.2 (s), 62.2 (s), 
53.6 (s), 28.6 (s). SMBR (m/z, relative intensity) 192 (MH+, 9), 118 (M+- OtBu, 17), 136 
(100). SMHR calculated for C8H18ONO4: 192.1236, found: 192.1242.  
Dialkyne (47) 
BocHN
O
O
A solution of  diol 52 (1,00 g, 5.23 mmol) in dry DMF (9.0 mL) was stirred at 0°C, with 
propargyl bromide (80 wt.% in Toluene, 1.87 mL, 20.9 mmol) and a catalytical amount 
of TBAI (20 mg). Portions of finely grounded KOH (1.17 g, 20.9 mmol) were added over 
a period of 10 min. The mixture was then heated to 35°C and stirred for 24h under a 
nitrogen atmosphere. To the resulting brown mixture was poured into a separatory funnel 
containing ethyl acetate (50 mL) and washed with water (3 x 30 mL). Organic phases 
were collected, dried over Na2SO4 and concentrated under reduced pressure with rotary 
evaporator. A flash chromatography with Hexanes/EtOAc 95:5 to 90:10 on silica gel 
afforded 47 (583 mg, 42%) as a yellowish oil. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 4.85 
(br, s, 1H), 4.10 (d, 4H, J = 1.4 Hz), 3.85 (br, s, 1H), 3.60-3.42 (m, 4H), 2.38 (t, 2H, J = 
1.9), 1.38 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 155.38 (s), 79.49 (s), 74.60 (s), 
68. 58 (s), 68.53 (s), 58.44 (s), 49.41 (s), 28.35 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3310, 2902,
2121, 1720, 1504, 1366. SMBR (m/z, relative intensity) 268 (MH+, 25), 212 (M+- 
OCH2CCH, 100), 98 (65), 168 (MH2
+- OtBu, 54). SMHR calculated for C14H22NO4: 
268.1549, found: 268.1554.  
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Dialkyne (55) 
H2N
O
OTFA
Dialkyne 47 (1.04 g, 3.90 mmol) was dissolved in DCM (40 mL) at room temperature. At 
0 °C TFA (2.0 mL, 10.0 mmol) was added slowly over 15 min. The mixture was stirred 
at room temperature for 1 h and then concentrated under reduced pressure. The excess of 
TFA was removed by coevoparation with toluene (3 x 150 mL). The titled product (1.10 
g, 99.99%) was yield as an amber resin. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.81 (br, s, 
1H), 4.16 (d, 4H, J = 2.4 Hz), 3.85-3.60 (m, 5H), 2.50 (t, 2H, J = 2.3). NMR 13C (75.5 
MHz, CDCl3)  (ppm) 78.22 (s), 75.85 (s), 66.09 (s), 58.51 (s), 51.38 (s). 
Acid (60) 
OH
O
O
O
Pyridine (16.4 mL, 200 mmol) and t-butyl alcohol (14.8 g, 196 mmol) were added to 
terephtaloyl chloride (17) (20.0 g, 200 mmol). After an initially exothermic reaction, the 
mixture was allowed to stir over night at room temperature. The solid cake formed was 
extracted with diethyl ether and aqueous sodium bicarbonate. Drying (MgSO4) and 
filtration of the organic phase yielded after concentration under reduced a yellowish 
powder. The later was recrystallized from aqueous ethanol affording the diester (17.0 g, 
61%) as white solid. m.p. 117 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.00 (s, 4H), 
1.60 (s, 18H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 165.91 (s), 135.3 (s), 129.2 (s), 
81.6 (s), 28.1 (s), (t). LRMS (m/z, relative intensity) 279 (MH+, 5), 296 (100), 205 (50). 
HRMS calculated for C16H23O4: 279.1596, found: 279.1602. 
The potassium hydroxide (1.23 g, 22.0 mmol) was dissolved in a mixture of water (2 mL) 
and THF (3 mL). The latter was added to a warm solution of the diester (6.10 g, 22.0 
mmol) a mixture of t-butyl alcohol (30 mL) and THF (2 mL). The reaction mixture was 
warmed to 60 °C and stirred for 4 h. After cooling the reaction was quenched with 100 
150 
mL of water and extracted with AcOEt (3 x 30 mL). The aqueous layer was acidified 
with 1 M HCl to pH 3 and a final extraction into the organic layer was 
performed with AcOEt (3 x 30 mL). Drying (MgSO4) and concentration of the organic 
layer under reduced pressure yielded the titled product ( 3.18 g, 65%) as a white solid. Tm 
101 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 12.20 (br, s, 1H), 8.17-8.06 (4H), 1.60 (s, 
9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 171.6 (s), 164.8 (s), 136.6 (s), 132.6 (s), 
130.0 (s), 129.5 (s), 81.9 (s), 28.1(s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3585-3019 (br), 1702, 1510. 
SMBR (m/z, relative intensity) 223 (MH+, 20), 149 (100), 167 (72). SMHR calculated 
for C12H15O4: 223.0970, found: 223.0977. 
Alkyne (61) 
O
O
H
N
O
PfpO-ester-Way 
Mono-acid 60 (1.00 g, 4.50 mmol) and PfpOH (869 mg, 4.73 mmol) were placed in 
AcOEt (35 mL) and stirred at room temperature. A solution of DCC (975 mg, 4.73 
mmol) in AcOEt (35 mL) was added slowly over 30 min. The mixture was stirred for 17h 
and then hexane (20 mL) was added under vigorous stirring. Filtration and evaporation of 
the solvent yield a white solid (1.77 g, 99.99%). The later was dissolved in freshly 
distilled THF (60 mL) and DMAP (1.00 g, 8.19 mmol) was added followed by 
propargylamine. After 17 h of stirring, an acidic resin, Dowex 50W X8 (20 mL) was 
added and the reaction mixture was allowed to stir for 3h. Filtration and concentration 
yielded a light orange oil to which a basic resin, Dowex 66 (20 mL) and THF (20 mL) 
were added. 2 h of stirring followed by a filtration and concentration under reduced 
pressure gave the title compound (1.07 g, 91%) as a white solid m.p. 114–118 °C.  
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EDCI-Way 
Acid 60 (1.00 g, 4.500 mmol), DMAP (275 mg, 2.25 mmol) and propargylamine (498 
mg, 9.00 mmol) were placed in anhydrous DMF (10 mL). The stirring solution was 
placed at 0 C and EDCI (949 mg, 4.95 mmol) was added in one shot. After 30 min of 
stirring the mixture was allowed to warm up to room temperature for 17 h. The reaction 
was quenched with distilled water (100 mL) under vigorous stirring. A white precipitate 
was observed after 5 min. The later was filtered off and dried under vacuum to yield the 
titled compound (638 mg, 55%) as a white powder. m.p. 116–118 °C. NMR 1H (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 8.00 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.82 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 6.77 (br, 1H) 
4.23 (dd, 2H, J1 = 6 Hz, J2= 2.5 Hz), 2.26 (t, 1H, J = 2.4 Hz), 1.58 (s, 9H). NMR 
13C 
(75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 166.47 (s), 164.88 (s), 137.09 (s), 134.85 (s), 129.64 (s), 
127.00 (s), 81.74 (s), 79.27 (s), 71.98 (s), 29.85 (s), 28.13 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3648, 
3320, 1953, 1521. SMBR (m/z, relative intensity) 259 (M+, 55), 186 (M+ - OtBu, 100), 
149 (99.98). SMHR calculated for C15H17NO3: 259.1208, found: 259.1212. 
Azide (63) 
N3
1-pyrenemethanol (62) (1.00 g, 4.30 mmol) was suspended in 5 mL of dry THF. To the 
latter, phosphorus tribromide (1.75 g, 6.45 mmol) was added and stirred at room 
temperature for 1h. The resulting mixture was filtered and the residue was washed with 
Et2O. After drying we obtain a yellow solid (835 mg, 66%). m.p. 140-142 °C. The latter 
(700 mg, 2.37 mmol) was directly dissolved in dried DMF (3 mL) without further 
characterization. To that solution was added NaN3(s) (231 mg, 3.56 mmol) in one shot 
and the suspension was heated to 60 °C. After 17 h, the reaction was quenched with 
water (10 mL) and extracted with Et2O (3 x 5 mL). The organic phases were mixed and 
dried with anhydrous Na2SO4(s). After filtration, the solvent was removed under reduced 
pressure to yield the titled product (586 mg, 96%) as a yellowish solid. m.p. 60 °C. 
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NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.00-7.92 (m, 9H), 5.01 (s, 2H). NMR 
13C (75.5 
MHz, CDCl3)  (ppm) 131.81 (s), 131.23 (s), 130.76 (s), 129.25 (s), 128.40 (s), 128.30 
(s), 127.90 (s), 127.47 (s), 127.34 (s), 126.19 (s), 125.64 (s), 125.55 (s), 125.08 (s), 
124.66 (s), 122.66 (s), 53.12 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3040, 2100, 2069, 1602, 1251. 
SMBR (m/z, relative intensity) 252 (M+, 32), 215 (100), 228 (32). SMHR calculated for 
C17H11N3: 257.0953, found: 257.0943. 
  
 
Amido-ester (58)  
O
O
H
N
O
NN
N
 
Alkyne 61 (1.00 g, 3.85 mmol) and Azide 63 (1.09 g, 4.24 mmol) were dissolved in 
anhydrous DMF (20 mL). Ar(g) was bubbled for 5 min and CuI(s) (81 mg, 0.424 mmol) 
was added. The reaction mixture was heated to 90 °C for 1.5 h after which water (40 mL) 
and AcOEt (20 mL) were added and the solution was stirred for 1h. After filtration the 
ppt was washed with water followed by AcOEt and dried under reduced pressure. The 
titled compound (1.71 g, 86%) was yielded as a very light gray powder. m.p. 230-232 °C. 
NMR 1H (300 MHz, DMSO d6)  (ppm) 9.15 (m, 1H), 8.56 (d, 1H, J = 9.3 Hz), 8.20 (m, 
10H) 7.93 (m, 4H) 6.36 (s, 2H), 4.50 (d, 2H J = 5.5 Hz) 1.54 (s, 9H). NMR 13C (75.5 
MHz, DMSO d6)  (ppm) 166.17 (s), 163.02 (s), 135.77 (s) 134.40 (s), 130.04 (s), 129.79 
(s), 129.11 (s), 128.69 (s), 128.58 (s), 128.36 (s), 128.14 (s), 127.37 (s), 126.60 (s), 
126.41 (s), 125.90 (s), 124.89 (s), 124.48 (s), 124.30 (s), 123.74 (s), 82.07 (s), 68.14 (s), 
51.63 (s), 35.75 (s), 28.60 (s). IR (KBr)  (cm-1) 3285, 3132, 3051, 2949, 2871, 1938, 
1695, 1543. SMBR (m/z, relative intensity) 516 (M+, 38), 215 (100), 267 (52). SMHR 
calculated for C32H28N4O3: 516.2161, found: 516.2173. 
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Tosylate (65) 
OOO
OTs
 
Alcohol 64 (4.00g, 19.6 mmol) was placed in a mixture of DCM/THF (80:20, 200 mL) 
under an Ar(g) atmosphere. To the slurry suspension was added Et3N (2.98 g, 29.4 mmol) 
and heated for 2 min with a heat gun. After obtaining a clear solution, TsCl(s) was added 
in one shot and the mixture was stirred at room temperature. After 17 h of reaction, the 
mixture was concentrated under reduced pressure to give a very light brown solid which 
was purified by recrystallization with a mixture of AcOEt/hexanes (50:50) and few drops 
of DCM. The titled product (5.47 g, 78%) was obtained as white crystals. M.p. 107-113 
°C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.82 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 7.48 (d, 1H, J = 8.8 
Hz), 7.35 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.77 (dd, 1H, J1 = 8.8 Hz, J2 = 2.5 Hz), 6.66 (d, 1H J = 2.5 
Hz), 6.14 (d, 1H, J = 1.1 Hz), 4.38 (m, 2H), 4.19 (m, 2H), 2.45 (s, 2H), 2.39 (d, 3H J = 
1.1H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 161.05 (s), 160.87 (s), 155.00 (s), 152.48 
(s), 145.19 (s), 132.66 (s), 129.94 (s), 128.00 (s), 125.70 (s), 114.08 (s), 112.30 (s), 
112.27 (s), 101.60 (s), 67.74 (s), 65.83 (s), 21.67 (s), 18.67 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 
3024, 2963, 2928, 1711, 1618. SMBR (m/z, relative intensity) 374 (M+, 46), 199 (100), 
155 (37). SMHR calculated for C19H18O6S: 374.0824, found: 374.0815. 
 
 
Azide (66)  
OOO
N3
 
Tosylate 65 (4.00 g, 11.1 mmol), sodium azide (1.09 g, 16.7 mmol) and a catalytic 
amount (33 mg) of tetrabutylammonium iodide (TBAI) were dissolved in anhydrous 
DMF (10 mL). The mixture was stirred under N2(g) atmosphere for 34 h. The reaction 
was quenched with water (150 mL) and DCM (200 mL) was also added. After separation 
of phases, the aqueous phase was extracted with DCM (3 x 40 mL). The organic phases 
were mixed together and dried with anhydrous Na2SO4(s). After filtration through a 
cotton pad and concentration under reduced pressure, the titled product (2.74 g, 99.99%) 
was yielded as a white solid. m.p. 112-116 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 
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7.51 (d, 1H, J = 8.8 Hz),  6.89 (dd, 1H, J1 = 8.8 Hz, J2 = 2.5 Hz), 6.81 (d, 1H J = 2.4 Hz), 
6.14 (d, 1H, J = 0.9 Hz), 4.20 (t, 2H, J = 4.9), 3.65 (t, 2H, J = 4.9), 2.40 (d, 3H, J = 0.9 
Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 161.1 (s), 155.2 (s), 152.47 (s), 125.74 (s), 
114.10 (s), 112.6 (s), 112.3 (s), 101.43 (s), 67.4 (s), 49.9 (s), 18.7 (s). IR (CHCl3)  (cm-
1) 3022, 2944, 2401, 2115, 1714, 1616. SMBR (m/z, relative intensity) 245 (M+, 57), 91 
(100), 189 (60). SMHR calculated for C19H18O6S: 245.0800, found: 245.0802. 
 
 
Amido-ester (59)  
O
O
H
N
O
NN
N
O
O
O
 
Alkyne 61 (700 mg, 2.70 mmol) and Azide 66 (728 mg, 2.70 mmol) were dissolved in 
anhydrous DMF (10 mL). Ar(g) was bubbled for 10 min and CuI(s) (57 mg, 0.270 mmol) 
was added. The reaction mixture was heated to 90 °C for 1.5 h after which water (70 mL) 
and AcOEt (10 mL) were added and the solution was stirred for 1h. After filtration the 
ppt was washed with water followed by AcOEt and dried under reduced pressure. The 
titled compound (1.41 g, 99.99%) was yielded as a very light gray powder.  m.p. 180-183 
°C. NMR 1H (300 MHz, DMSO, d6)  (ppm) 9.22 (br, s, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.92 (s, 4H), 
27.61 (d, 1H, J = 8.8), 6.99 (d, 1H, J= 2.7 Hz), 6.89 (dd, 1H, J1 = 8.8 Hz, J2 = 2.7 Hz), 
6.21 (s, 1H), 4.78 (t, 2H, J = 4.7 Hz), 4.51 (m, 4H), 2.36 (s, 3H), 1.55 (s, 9H). NMR 13C 
(75.5 MHz, DMSO, d6)  (ppm) 161.62 (s), 160.93 (s), 158.10 (s), 156.74 (s), 154.18 (s), 
138.66 (s), 134.41 (s), 129.82 (s), 128.36 (s), 127.40 (s), 124.62 (s), 114.35 (s), 113.28 
(s), 112.29 (s), 102.32 (s), 82.11 (s), 67.70 (s), 49.58 (s), 35.75 (s) 18.96 (s). IR (KBr)  
(cm-1) 3388, 3294, 3140, 3071, 2952, 2871, 1718, 1668, 16212, 1544. LRMS (m/z, 
relative intensity) 504 (M+, 8), 231 (100), 215 (98), 149 (92), 448 (84), 460 (78). HRMS 
calculated for C27H28N4O6: 504.2009, found: 504.2015. 
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Acid (67) 
OH
O
H
N
O
NN
N
 
Alkyne 61 (300 mg, 1.16 mmol) was dissolved in DCM (10 mL) and TFA (5 mL) was 
added slowly at room temperature. The mixture was concentrated under reduced pressure 
after 40 min of stirring. The excess of TFA was removed by coevaporating with toluene 
(3 x 20 mL). The white residue and azide 63 (327 g, 1.27 mmol) were placed in 
anhydrous DMF (6 mL). Ar(g) was bubbled into that solution for 30 min and then CuI(s) 
(24.2 mg, 0.127 mmol) was added. The reaction mixture was heated to 90 °C for 2h and 
then allowed to room temperature. After 17h of stirring a mixture of water and AcOEt 
(2:1, 30 mL) was added and the cream precipitate was filter and dried under reduced 
pressure to give the tiled compound (469 mg, 88%). m.p. 228-233 °C. NMR 1H (300 
MHz, DMSO d6)  (ppm) 13.15 (s, 1H), 9.10 (br, 1H), 8.55 (d, 1H, J = 9.3 Hz), 7.80-
8.42 (m, 14H) 6.36 (s, 2H), 4.50 (br, 2H). NMR 13C (75.5 MHz, DMSO d6)  (ppm) 
166.17 (s), 163.02 (s), 135.77 (s) 134.40 (s), 130.04 (s), 129.79 (s), 129.11 (s), 128.69 (s), 
128.58 (s), 128.36 (s), 128.14 (s), 127.37 (s), 126.60 (s), 126.41 (s), 125.90 (s), 124.89 
(s), 124.48 (s), 124.30 (s), 123.74 (s), 68.14 (s), 51.63 (s), 35.75 (s). LRMS (m/z, relative 
intensity) 460 (M+, 38), 215(100). HRMS calculated for C28H20N4O3: 460.1535, found: 
460.1527. 
 
 
Acid (68) 
OH
O
H
N
O
NN
N
O
O
O
 
Alkyne 61 (961 mg, 3.71 mmol) was dissolved in DCM (20 mL) and TFA (10 mL) was 
added slowly at room temperature. The mixture was concentrated under reduced pressure 
after 40 min of stirring. The excess of TFA was removed by coevaporating with toluene 
 156 
(3 x 20 mL). The white residue and azide 66 (1.00 g, 4.08 mmol) were placed in 
anhydrous DMF (20 mL). Ar(g) was bubbled into that solution for 30 min and then 
CuI(s) (78 mg, 0.408 mmol) was added. The reaction mixture was heated to 90 °C for 2h 
and then allowed to room temperature. After 17h of stirring a mixture of water and 
AcOEt (2:1, 60 mL) was added and the white precipitate was filter and dried under 
reduced pressure to give the tiled compound (469 mg, 88%). m.p. (decomposition) 200-
210 °C. NMR 1H (300 MHz, DMSO, d6)  (ppm) 13.16 (s, 1H), 9.16 (br, s, 1H), 8.06 
(br, s, 1H), 7.99 (s, 4H), 7.58 (d, 1H, J = 8.7), 6.94 (s, 1H), 6.86 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 6.21 
(s, 1H), 4.74 (br, s, 2H), 4.47 (br, s, 4H), 2.36 (s, 3H). NMR 13C (75.5 MHz, DMSO, d6) 
 (ppm) 161.62 (s), 160.93 (s), 158.10 (s), 156.74 (s), 154.18 (s), 138.66 (s), 134.41 (s), 
129.82 (s), 128.36 (s), 127.40 (s), 124.62 (s), 114.35 (s), 113.28 (s), 112.29 (s), 102.32 
(s), 67.70 (s), 49.58 (s), 35.75 (s). LRMS (m/z, relative intensity) 443 (M+, 23), 149(100). 
HRMS calculated for C23H20N4O6: 448.1383, found: 448.1375. 
 
 
Dialkyne (56) 
N
H
O
H
N
O
NN
N O
O
 
Acid 67 (200 mg, 0.434 mmol) and DMAP (58.4 mg, 0.478 mmol) were placed in DMF 
(1 mL) at room temperature. TFAPfp (82 L, 0.478 mmol) was added. After 17 h of 
stirring, AcOEt (20 mL) was added and the mixture was extracted with HCl(aq) (0.1 N, 3 x 
10 mL). The organic phases was washed with NaHCO3(aq, sat.) and then dried with 
Na2SO4(s). After filtration and concentration a yellowish solid was obtained. The latter 
was dissolved in THF (5 mL) and kept; this is the solution (A). 
Alkyne 55 (272 mg, 0.968 mmol) was placed in THF (3 mL) at 0 °C and a solution of 
NMM (219 mg, 2.17 mmol) and a catalytic amount of DMAP in THF (2 mL) was added. 
The mixture was stirred for 15 min after which the solution (A) was added slowly. After 
17h of reaction, Dowex 50W X8 resin (11 mL) was added under vigorous stirring. The 
mixture was filtered after 10h of stirring and the filtrate was stirred with a basic Dowex 
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resin (10 mL) for 5h. After filtration and concentration under reduced pressure, a viscous 
resin was obtained which is triturated with hexanes/AcOEt (3:1, 5 mL) to give the titled 
product (190 mg, 71%) as a white powder. m.p. 205-208 °C. NMR 1H (300 MHz, 
DMSO d6)  (ppm) 9.06 (t, 1H, J = 5.5 Hz), 8.53 (d, 1H, J = 9.3 Hz), 8.41 (d, 1H, J = 8.2 
Hz), 8.34-7.97 (m, 9H) 7.85 (m, 5H), 6.32 (s, 2H), 4.45 (d, 2H, J = 5.5 Hz) 4.26 (m, 1H), 
4.12 (d, 4H, J = 1.6 Hz), 3.54 (m, 4H), 3.41 (t, 2H, J = 2.2 Hz). NMR 13C (75.5 MHz, 
DMSO d6)  (ppm) 163.09 (s), 162.60 (s), 135.77 (s) 134.40 (s), 130.04 (s), 129.79 (s), 
129.11 (s), 128.69 (s), 128.58 (s), 128.36 (s), 128.14 (s), 127.37 (s), 126.60 (s), 126.41 
(s), 125.90 (s), 124.89 (s), 124.48 (s), 124.30 (s), 123.74 (s), 80.62 (s), 77.84 (s), 69.04 
(s), 58.04 (s), 51.16 (s), 49.27 (s), 35.27 (s). IR (KBr)  (cm-1) 3280, 3134, 3051, 2949, 
2871, 2112, 1937, 1645, 1543. LRMS (m/z, relative intensity) 609 (M+, 5), 215(100). 
HRMS calculated for C37H31N5O4: 609.2376, found: 609.2379. 
 
 
Dialkyne (57) 
N
H
O
H
N
O
NN
N
O
O
O
O
O
 
Acid 68 (900 mg, 2.01 mmol) and DMAP (491 mg, 4.01 mmol) were placed in a mixture 
of DMF/THF (2:3, 10 mL) at room temperature. TFAPfp (480 L, 2.81 mmol) was 
added. After 17 h of stirring and concentration, AcOEt (60 mL) was added to the reaction 
mixture. The latter was extracted with HCl(aq) (0.1 N, 3 x 10 mL). The organic phases 
was washed with NaHCO3(aq, sat.) and then dried with Na2SO4(s). After filtration and 
concentration a cream solid was obtained. The latter was dissolved in THF (34 mL) and 
kept; this is the solution (A). 
Alkyne 55 (1.59 g, 5.65 mmol) was placed in THF (24 mL) at 0 °C and a solution of 
NMM (970 mg, 10.05 mmol) and a catalytic amount of  DMAP in THF (2 mL) was 
added. The mixture was stirred for 15 min after which the solution (A) was added slowly. 
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After 32h of reaction, a very light brown precipitate was observed. The latter was recover 
by filtration and dried under reduced pressure to give the titled product (888 mg, 74%) as 
a powder. m.p. 158-160 °C. NMR 1H (300 MHz, DMSO d6)  (ppm) 9.14 (m, 1H), 8.43 
(d, 1H, J = 8.2 Hz), 8.04 (s, 4H) 7.57 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 6.96 (d, 1H, J = 2.2 Hz)  6.86 
(dd, 1H, J1 = 8.8 Hz, J2 = 2.7 Hz), 6.17 (s, 1H), 4.74 (t, 2H, J = 4.7 Hz), 4.49 (m, 4H), 
4.27 (m, 1H), 4.13 (d, 1H, J = 2.2 Hz), 3.55 (m, 4H), 3.41 (t, 2H, J = 2.2 Hz), 2.33 (s, 
3H). NMR 13C (75.5 MHz, DMSO d6)  (ppm) 165.95 (s), 165.88 (s), 161.25 (s), 160.52 
(s), 155.09 153.80 (s), 145.48 (s), 137.04 (s), 136.79 (s), 127.80 (s) 127.85 (s), 126.99 (s), 
124.17 (s), 113.94 (s), 111.88 (s), 101.90 (s), 80.63 (s), 77.84 (d), 69.11 (br), 67.28 (br), 
58.15 (s), 49.42 (s), 49.12 (s), 35.33 (s), 18.57 (s). IR (KBr)  (cm-1) 3387, 3294, 3139, 
3071, 2954, 2871, 2122, 1708, 1660, 1620, 1542. LRMS (m/z, relative intensity) 558 
(M+-CH2CCH, 6), 148(100), 176 (77), 431 (55). HRMS calculated for C32H32N5O7: 
598.2302, found: 598.2288. 
 
 
CoPnBA-diamides (69 and 70) 
O
O
O
O
N
OBuO
OBuO
n
N N
O
l
m
HN
O
N N
N
O
NHO
R
69, R = Py
70, R = Coum  
N3-PnBA-N3 (23) (0.225 mmol), was dissolved together with the diamide (56, 57) (0.227 
mmol) in DMF anhydrous (8 mL). Ar(g) was bubbled for 10 min under vigorous stirring 
then CuBr(s) (6.5 mg, 0.045 mmol) was added in one shot. After another 10 min of 
bubbling of Ar(g), the mixture was heated to 90 °C for 17h.  After cooling the reaction 
flask was opened to air and successively filtered through an alumina and a silica pads. 
The filtrate was diluted with THF/DMSO (50:50, 10 mL), poured in a dialysis membrane 
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and placed in a mixture of DMSO and THF (80:20, 1 L). After 24h, the solvent was 
switched to DMSO/THF (40:60, 1L). After 24 h the solvent was finally switched to 
AcOEt/DCM (60:40, 1L) for 5h after which the membrane was removed from the 
dialysis vessel. The titled products (17%, and 64%) were respectively obtained after 
concentration under reduced pressure and oven drying at 50 °C as light amber syrup. 
NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 4.03 (br, t, 2H), 2.27 (br, 2H), 2.92 (br, 1H), 161 
(q, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 2H, J = 7.4 Hz), 0.95 (t, 3H, J = 7.3 Hz). NMR 13C (75.5 
MHz, CDCl3)  (ppm) 174.4 (s), 64.5 (s), 64.4 (s), 41.4 (s), 41.1 (s), 30.6 (s), 19.1(s) 13.7 
(s).IR (CHCl3)  (cm-1) 2960, 2933, 2874, 1733, 1455, 1380, 1252, 1167. 69: Mn = 
28345, Mn/Mw = 1.32 (GPC). 70: Mn = 79140, Mn/Mw = 1.51 (GPC).  
 
 
 
 
Ester (88) 
BocHN
OH
O
O  
L-Tyrosine (10 g, 55.2 mmol) was dissolved in a freshly distilled methanol (230 mL) 
under inert atmosphere (Ar(g)). Thionyle chloride (4.4 mL, 60.7 mmol) was added 
dropwise at 0 °C. The reaction mixture was allowed to room temperature before reflux. 
After 17 h, the mixture was concentrated under reduced pressure to give 28.3g of a white 
solid.  
The latter was dissolved in 100 mL of water. To this solution sodium carbonate (9.27 g, 
110 mmol) was added followed by the Boc2O (13.25 g, 60.7 mmol) in THF (70 mL). The 
mixture was then stirred for 17 h at room temperature. After removal of the THF, the 
residue was extracted with  DCM (3 X 100 mL). The organic phases were combined and 
dried with anhydrous sodium sulphate. After filtration and evaporation under reduced 
pressure a white solid (16.52 g, 99.9%) was obtained. m.p. 101–104 °C (lit. 100-104 
°C)153. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 6.99 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.76 (d, 2H, J = 
8.2 Hz), 6.48 (br, s, 1H), 5.08 (d, 1H, J = 8.9 Hz), 4.64-4.50 (m, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.14-
 160 
2.92 (m, 2H), 1.45 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 173.2 (s), 155.8 (s), 
155.7 (s), 130.7 (s) 127.7 (s), 115.9 (s), 80.7 (s), 55.1 (s), 52.8 (s), 38.0 (s), 28.7 (s). IR 
(CHCl3)  (cm-1) 3372, 2985, 1685, 1616, 1594, 1523, 1447. LRMS (m/z, intensité 
relative) 296 (MH+, 9), 313 (MNH4
+, 58), 196 (100). HRMS calculated for C15H22NO5: 
396.1498, found: 396.1505. []D
20 = +47.1 ° (c = 1, CDCl3). 
 
 
Ester (89) 
BocHN
OH
O
O  
D-Tyrosine (10g, 55.2 mmol) was dissolved in a freshly distilled methanol (230 mL) 
under inert atmosphere (Ar(g)). Thionyle chloride (4.4 mL, 60.7 mmol) was added 
dropwise at 0 °C. The reaction mixture was allowed to room temperature before reflux. 
After 17 h, the mixture was concentrated under reduced pressure to give 28.3g of a white 
solid.  
The latter was dissolved in 100 mL of water. To this solution sodium carbonate (9.27 g, 
110 mmol) was added followed by the Boc2O (13.25 g, 60.7 mmol) in THF (70 mL). The 
mixture was then stirred for 17 h at room temperature. After removal of the THF, the 
residue was extracted with DCM (3 X 100 mL). The organic phases were combined and 
dried with anhydrous sodium sulphate. After filtration and evaporation under reduced 
pressure a white solid (16.52 g, 99.9%) was obtained. m.p. 101–104 °C (lit. 104-105 
°C)153 NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 6.99 (d, 2H,  J = 8.8 Hz), 6.76 (d, 2H, J = 
8.2 Hz), 6.48 (br, s, 1H), 5.08 (d, 1H, J = 8.9 Hz), 4.64-4.50 (m, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.14-
2.92 (m, 2H), 1.45 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 173.2 (s), 155.8 (s), 
155.7 (s), 130.7 (s) 127.7 (s), 115.9 (s), 80.7 (s), 55.1 (s), 52.8 (s), 38.0 (s), 28.7 (s). IR 
(CHCl3)  (cm-1) 3372, 2985, 1685, 1616, 1594, 1523. SMBR (m/z, intensité relative) 
295 (M+, 4), 222 (M+ - OtBu, 19), 178 (100), 107 (94). SMHR calculée pour C15H21NO5: 
295.1420, trouvée: 295.1429. []D
20 = -47.1 ° (c = 1, CDCl3) 
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Ester (90) 
BocHN
O
O
O  
L-Boc-Tyr-OMe (502 mg, 1.70 mmol) was dissolved in a freshly distilled methanol (10 
mL) and then Cs2CO3(s) (409 mg, 1.26 mmol) was added under Ar(g) atmosphere. The 
mixture was heated to reflux for 1h after which it was concentrated under reduced 
pressure. The white residue thus obtained was dry under vacuum for one hour.  
The caesium salt was dissolved in anhydrous DMF (10 mL). Sodium iodide (25mg, 0.17 
mmol) was added to that solution followed by a slow addition of 1-chlorodecane (0.39 
mL, 1.87 mmol). After 17 h of stirring at room temperature, the reaction mixture was 
concentrated under reduced pressure. The creamy viscous residue was purified by flash 
chromatography using EtAoc and hexanes (3:7). A colorless white powder (586 mg, 
79%) was obtained. m.p. 67–70 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.05 (d, 2H,  J 
= 8.8 Hz), 6.8 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 4.99 (d, 1H, J = 8.9 Hz), 4.64-4.50 (m, 1H), 3.96 (t, 
3H, J = 6.6 Hz), 3.75 (s, 3H), 3.16-2.87 (m, 2H), 1.79 (quin, 2H, J = 7.5 Hz), 1.45 (s, 
9H), 1.42-1.21 (m, 14H), 0.92 (t, 2H, J = 6.3Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 
172.9 (s), 158.7 (s), 130.7 (s) 128.1 (s),  123.1 (s), 115.0 (s), 80.7 (s), 68.4 (s), 55.0 (s), 
52.6 (s), 37.9 (s), 32.3 (s), 30 (s), 29.9 (s), 29.7 (s), 28.8 (s), 26.5 (s), 23.1 (s) 14.6 (s). IR 
(CHCl3)  (cm-1) 3370, 2988, 1687, 1616, 1594. LRMS (m/z, relative intensity) 436 
(MH+, 38), 453 (MNH4
+, 8), 336 (100), 397 (98). HRMS calculated for C25H42NO5: 
436.3063, found: 436.3070. []D
20 =  +5.91 (c = 3.2, CDCl3). 
 
 
Ester (91) 
BocHN
O
O
O  
Boc-D-Tyr-OMe (5.00 g, 16.93 mmol) was dissolved in a freshly distilled methanol (50 
mL) and then Cs2CO3(s) (4.08 mg, 12,53 mmol) was added under Ar(g) atmosphere. The 
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mixture was heated to reflux for 1h after which it was concentrated under reduced 
pressure. The white residue thus obtained was dry under vacuum for one hour.  
The caesium salt was dissolved in anhydrous DMF (50 mL). TBAI (Tetra-butyl iodide) 
(625.4 mg, 1.693 mmol) was added to that solution followed by a slow addition of 1-
chlorodecane (3.79 mL, 18.62 mmol). After 17 h of stirring at room temperature, the 
reaction mixture was concentrated under reduced pressure in the hood. The creamy 
viscous residue was purified by flash chromatography using 30% of EtAoc in hexanes. A 
colorless white powder (5.79 g, 79%) was obtained. m.p. 60–63 °C. NMR 1H (300 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 7.05 (d, 2H,  J = 8.8 Hz), 6.8 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 4.99 (d, 1H, J = 8.9 
Hz), 4.64-4.50 (m, 1H), 3.96 (t, 3H, J = 6.6 Hz), 3.75 (s, 3H), 3.16-2.87 (m, 2H), 1.79 
(quin, 2H, J = 7.5 Hz), 1.45 (s, 9H), 1.42-1.21 (m, 14H), 0.92 (t, 2H, J = 6.3Hz). 
NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 172.9 (s), 158.7 (s), 130.7 (s) 128.1 (s),  123.1 (s), 
115.0 (s), 80.7 (s), 68.4 (s), 55.0 (s), 52.6 (s), 37.9 (s), 32.3 (s), 30 (s), 29.9 (s), 29.7 (s), 
28.8 (s), 26.5 (s), 23.1 (s) 14.6 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3370, 2988, 1687, 1616, 1594. 
LRMS (m/z, relative intensity) 435 (M+ 4), 362 (M+ - OtBu, 12), 247 (100), 107 (69). 
HRMS calculated for C25H41NO5: 435.2985, found: 435.2994. []D
20 = -5.71 (c = 2.8, 
CHCl3)   
   
 
Alcohol (92) 
BocHN
O
OH
 
 
DIBAL-Way 
Ester 90 (0.4805 g, 1.103 mmol) was dissolved in anhydrous DCM (10 mL) under N2(g) 
atmosphere. To the cooled solution (-78 °C), DIBAL-H in toluene (5.5 mL, 8.27mmol) 
was added drop wise followed by a 5 min stirring at -78 °C. The reaction mixture was 
allowed to stir at room temperature for 17h. The reaction was quenched with a mixture of 
silica gel and water (90:10) at 0 °C. The silica gel was removed by filtration on a pad of 
silica. The pad was washed with a mixture of Ethyl acetate and hexanes (7:3).  After 
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concentration the titled compound (0.3402 g, 76%) was recovered as a colorless oil witch 
solidify under mechanical pump. 
 
LiBH4-Way 
Ester 90 (2.50 g, 5.74 mmol) was dissolved in THF (30 mL) at room temperature. To that 
solution, LiBH4 (0.293 g, 13.5 mmol) was added in one shot at 0 °C under Ar(g) 
atmosphere . The reaction mixture was stirred for 17 h after which it was quenched with a 
saturated NH4Cl solution (5ml) followed by 4 mL mixture of silica gel and Na2SO4 
anhydrous. After filtration on a pad of Celite® the solution was evaporated to afford the 
alcohol as a white solid (2.34 g, 99.9%). m.p. 70–72 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  
(ppm) 7.14 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.87 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 3.96 (t, 2H, J = 6.6 Hz), 3.90-
3.78 (m, 1H), 3.63 (ddd, 2H, J1 = 33 Hz, J2 = 12 Hz, J3 = 4.9 Hz), 2.80 (d, 2H, J = 7.1 
Hz),  1.80 (quin, 2H, J = 7.5 Hz), 1.46 (s, 9H), 1.42-1.21 (m, 14H), 0.92 (t, 3H, J = 6.0 
Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 156.7 (s), 130.6 (s), 129.9 (s), 115.0 (s), 80.3 
(s), 68.4 (s), 64.8 (s), 54.5 (s), 37.0 (s), 32.3 (s), 30.0 (s), 29.9 (s), 29.7 (s), 28.9 (s), 28.8 
(s), 26.5 (s), 23.1 (s), 14.6 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3450, 3312, 3020, 1695, 1501. RMS 
(m/z, relative intensity) 435 (M+, 4), 362 (M+ - OtBu, 3) 247 (100). HRMS calculated for 
C25H41NO5: 435.2985, found: 435.2994. []D
20 =  -9.49 (c = 4.2, CHCl3)  
 
 
Alcohol (93) 
BocHN
O
OH
 
Ester 91 (2.50 g, 5.739 mmol) was dissolved in THF (30 mL) at room temperature. To 
that solution, LiBH4 (0.2927 g, 13.49 mmol) was added in one shot at 0 °C under Ar(g) 
atmosphere . The reaction mixture was stirred for 17 h after which it was quenched with a 
saturated NH4Cl solution (5ml) followed by 4 mL mixture of silica gel and Na2SO4 
anhydrous. After filtration on a pad of Celite® the solution was evaporated to afford the 
titled as a white solid (2.34 g, 99.9%). m.p. 64-66 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  
(ppm) 7.14 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.87 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 3.96 (t, 2H, J = 6.6 Hz), 3.90-
3.78 (m, 1H), 3.63 (ddd, 2H, J1 = 33 Hz, J2 = 12 Hz, J3 = 4.9 Hz), 2.80 (d, 2H, J = 7.1 
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Hz),  1.80 (quin, 2H, J = 7.5 Hz), 1.46 (s, 9H), 1.42-1.21 (m, 14H), 0.92 (t, 3H, J = 6.0 
Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 156.7 (s), 130.6 (s), 129.9 (s), 115.0 (s), 80.3 
(s), 68.4 (s), 64.8 (s), 54.5 (s), 37.0 (s), 32.3 (s), 30.0 (s), 29.9 (s), 29.7 (s), 28.9 (s), 28.8 
(s), 26.5 (s), 23.1 (s), 14.6 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3450, 3312, 3020, 1695, 1501.  
LRMS (m/z, relative intensity) 408 (MH+, 46), 352 (100), 308 (78). HRMS calculated 
for C24H42NO4: 408.3114, found: 408.3106. []D
20 =  +9.49 (c = 4.2, CHCl3) 
 
 
Monomer (75) 
BocHN
O
O
O  
To a stirred solution of Alcohol 93 (1.02 g, 2.51 mmol) in CH2Cl2 (7 mL) under Ar(g), 
were added BAIB (bis(acetoxy)iodobenzene) (0,928 g, 2,88 mmol) and TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidinyloxy) (39 mg, 0.25 mmol). The yellow solution was stirred for 3 h, 
cooled to 0 °C and the triphenylphosphorane (Ph3P=CHC(O)OMe) (1.09 g, 3.26 mmol) 
was added. The reaction mixture was allowed to warm to room temperature and stirred 
for 1 h. The solution was concentrated under reduced pressure and the residue was 
poured onto a column of silica gel and eluted with a mixture of ethyl acetate–hexanes 
(1:9) to give pure ester as colorless oil (0.914 g, 79%). %) witch solidify at room 
temperature. m.p. 67–72 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.04 (d, 2H, J = 8.6 
Hz), 6.89 (dd, 1H, J1 = 15 Hz, J2 = 5.1 Hz), 6.80 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 5.83 (d, 1H, J = 15 
Hz), 4.67 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 4.53 (br, 1H), 3.89 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 3.69 (s, 3H), 2.79 (d, 
2H, J = 6.3 Hz),  1.74 (quin, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 9H), 1.30-1.21 (br, 14H), 0.86 (t, 
3H, J = 6.6 Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 166.6 (s), 158.1 (s), 155.0 (s), 
148.2 (s), 130.3 (s), 128.1 (s), 120.5 (s), 114.5 (s), 79.7 (s), 67.9 (s), 52.5 (s), 51.5 (s), 
39.9 (s), 31.9 (s), 29.6 (s), 29.4 (s), 29.3 (s), 28.3 (s), 26.0 (s), 22.7 (s), 14.1 (s). IR 
(CHCl3)  (cm-1) 3356, 2978, 1710, 1517. LRMS (m/z, relative intensity) 461 (M
+, 0.7), 
388 (M+ - OtBu) 247 (100), 107 (75). HRMS calculated for C27H43NO5: 461.3141, 
found: 461.3148. []D
20 = +0.52 (c = 2.91, CHCl3) 
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Monomer (94) 
BocHN
O
O
O  
To a stirred solution of Alcohol 92 (1.02 g, 2.51 mmol) in CH2Cl2 (7 mL) under Ar(g), 
were added BAIB (bis(acetoxy)iodobenzene) (0,928 g, 2,88 mmol) and TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidinyloxy) (39 mg, 0.25 mmol). The yellow solution was stirred for 3 h, 
cooled to 0 °C and the triphenylphosphorane (Ph3P=CHC(O)OMe) (1.09 g, 3.26 mmol) 
was added. The reaction mixture was allowed to warm to room temperature and stirred 
for 1 h. The solution was concentrated under reduced pressure and the residue was 
poured onto a column of silica gel and eluted with a mixture of ethyl acetate–hexanes 
(1:9) to give pure ester as colorless oil (0.914 g, 79%). %) witch solidify at room 
temperature. m.p. 63–65 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.04 (d, 2H, J = 8.6 
Hz), 6.89 (dd, 1H, J1 = 15 Hz, J2 = 5.1 Hz), 6.80 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 5.83 (d, 1H, J = 15 
Hz), 4.67 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 4.53 (br, 1H), 3.89 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 3.69 (s, 3H), 2.79 (d, 
2H, J = 6.3 Hz),  1.74 (quin, 2H, J = 6.9 Hz), 1.38 (s, 9H), 1.30-1.21 (br, 14H), 0.86 (t, 
3H, J = 6.6 Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 166.6 (s), 158.1 (s), 155.0 (s), 
148.2 (s), 130.3 (s), 128.1 (s), 120.5 (s), 114.5 (s), 79.7 (s), 67.9 (s), 52.5 (s), 51.5 (s), 
39.9 (s), 31.9 (s), 29.6 (s), 29.4 (s), 29.3 (s), 28.3 (s), 26.0 (s), 22.7 (s), 14.1 (s). IR 
(CHCl3)  (cm-1) 3356, 2978, 1712, 1515. LRMS (m/z, relative intensity) 461 (M
+, 1), 
462 (MH+, 5), 479 (MNH4
+, 20) 423 (100). HRMS calculated for C27H44NO5: 462.3219, 
found: 462.3216. []D
20 =  -0.52 (c = 2.9, CHCl3 )  
 
 
Activated ester (95) 
BocHN
O
OPfp
O  
LiOH(aq) (0.5 M, 5 mL) was added to a solution of ester 75 (303 mg, 0.656 mmol) in a 
mixture of THF/MeOH (5:3, 8mL). The reaction mixture was stirred at rt for 1h. MeOH 
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and THF were removed under reduced pressure, and to the resulting mixture was added 
12M HCl(aq) until pH 3 was reached. The white precipitate was filter and dried under 
reduced pressure to give the corresponding acid as a white powder (286 mg, 97%). The 
latter was dissolved together with DMAP (88.2 mg, 0.722 mmol) in THF (2.7 mL) at rt. 
After 30 min of stirring, TFAPfp (124 µL, 0.722 mmol) was added at 0 °C. The resulting 
mixture was stirred at 0 °C for 10 min and the at rt for 2h. THF was removed and the 
residue was dissolved in DCM (20 mL) and wash with HCl(aq) (0.1 M, 3 x 15 mL) and 
with NaHCO3(aq) (25%, 15 mL). The resulting organic phase was dried with Na2SO4(s). 
After filtration the solvent was removed under reduced pressure to afford the titled 
product (370 mg, 92%) as light amber oil. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm)7.22 (dd, 
1H, J1 = 15.7 Hz, J2 = 4.8 Hz)  7.08 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.85 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.09 
(d, 1H, J = 15.7 Hz), 4.80 (br, 1H), 4.65 (br, 1H), 3.92 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 2.89 (d, 2H, J 
= 6.1 Hz),  1.74 (quin, 2H, J = 6.9 Hz), 1.42 (s, 9H), 1.38-1.17 (br, 14H), 0.88 (t, 3H, J = 
6.6 Hz). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3) δ (ppm) 161.7 (s), 158.3 (s), 155.1 (s), 153.5 (s), 
142.9 (m), 141.1 (t, J = 13.3 Hz), 139.5 (d, J = 3.9 Hz), 137.7 (t, J = 11.8 Hz), 136.1 (t, J 
= 12.1 Hz), 130.3 (s), 127.6 (s), 117.5 (s), 114.66 (s), 80.1 (s), 70.0 (s), 52.8 (s), 39.7 (s), 
31.9 (s), 29.6 (s), 29.4 (s), 29.3 (d), 28.2 (s), 26.0 (s), 22.7 (s), 14.0 (s). IR (CHCl3)  
(cm-1) 3539, 2982, 2360, 1690, 1520. LRMS (m/z, relative intensity) 631 (MNH4
+, 4), 
247 (100). HRMS calculated for C32H44F5N2O5: 631.3170, found: 631.3178.  
 
 
Dimer (96) 
BocHN
O
H
N
O
O
O
O
 
TFA (5ml) was added to a solution of Boc protected monomer 94 (452 mg, 0.98 mmol) 
in CH2Cl2 (5 mL). The reaction mixture was stirred for 30 min at rt; it was then 
azeotroped with tol (3×50ml) to yield the TFA salt as white brown solid. The latter (426 
mg, 0.90 mmol) and NMM (1.1 mL, 9.78 mmol) were dissolved in THF (6 mL) and 
stirred for 30 min. To the resulting mixture was added the Pfp ester 95 (500 mg, 0.81 
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mmol) at rt. After 17h of stirring, the solvent was removed under reduced pressure. The 
residue was taken up into Et2O (50 mL) and the precipitates was removed by filtration. 
The filtrate was extracted with NaHSO4(aq) (1 N, 2 x 20 mL) and then with NH4Cl(aq) (sat. 
2 x 20 mL). The organic phase was then washed with NaHCO3(aq) (1N, 3 x 20 mL), dried 
with anhydrous Na2SO4(s) and filtered. The solvent was removed under reduced 
pressure and the residue was purified by flash chromatography with a mixture of 
EtOAc)/hexanes (10:90) to give the titled compound (285 mg, 44%) witch solidify under 
mechanical pump. m.p. 96–99 °C. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.10-6.71 (m, 
10H), 6.00 (br, 1H), 5.79 (m, 2H), 4.95 (br, 1H), 4.76 (br, 1H) 4.48 (br, 1H), 3.89 (t, 4H, 
J = 6.5 Hz), 3.68 (s, 3H), 2.83 (d, 2H, J = 6.7 Hz), 2.76 (d, 2H, J = 6.2 Hz), 2.80 (d, 2H, J 
= 7.1 Hz),  1.74 (quin, 4H, J = 6.9 Hz), 1.50-1.20 (m, 46H), 0.87 (t, 6H, J = 6.7 Hz). 
NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 166.6 (s), 164.7 (s), 158.1 (d), 155.2 (s), 147.4 
(d), 144.2 (s), 130.3 (d), 128.3 (s), 127.9 (d), 123.1 (s), 120.9 (s), 114.6 (d), 79.6 (s), 68.0 
(s), 52.6 (s), 51.6 (s), 51.0 (d), 40.2 (s), 39.3 (s), 31.9 (s), 29.6 (s), 29.4 (s), 29.3 (s), 28.3 
(s), 28.3 (s), 26.1 (s), 22.7 (s), 14.1 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3444, 3332, 2935, 1697, 
1533. LRMS (m/z, relative intensity) 461 (M+, 0.7), 388 (M+ - OtBu) 247 (100), 107 
(75). HRMS calculated for C27H43NO5: 461.3141, found: 461.3148. []D
20 = +41.4  (c = 
2.3, CHCl3)  
 
 
Ester (98) 
BocHN
O
O
O  
Ester 88 (2.00 g, 6.77 mmol) was dissolved in a freshly distilled methanol (20 mL) and 
then Cs2CO3(s) (2.13 g, 6.54 mmol) was added under Ar(g) atmosphere. The mixture was 
heated to reflux for 1h after which it was concentrated under reduced pressure. The white 
residue thus obtained was dry under vacuum for one hour.  
The caesium salt was dissolved in anhydrous DMF (20 mL). TBAI (tetra-butyl 
ammonium iodide) (251 mg, 0.68 mmol) was added to that solution followed by a slow 
addition of propargyl bromide (80% in toluene, 1.61 mL, 10.8 mmol). After 17 h of 
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stirring at room temperature, the reaction mixture was concentrated under reduced 
pressure. To the creamy viscous residue was added 10 mL of water was extracted tow 
times with ether (20 mL). The organic phases were collected and washed with a saturated 
solution of NaHCO3(aq.). The collected organic phase was then dyed with anhydrous 
Na2SO4(s) and concentrated to yield a white powder (2.25 g, 99%). m.p. 110 –112 °C. 
NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.05 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.89 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 
4.97 (br, d, 1H), 4.66 (d, 2H, J = 2.4 Hz), 4.55 (m, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.03 (m, 2H), 2.51 
(t, 1H, J = 2.4 Hz), 1.41 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 172.38 (s), 
156.64 (s), 155.07 (s), 130.33 (s), 128.96 (s) 114.95 (s), 79.92 (s), 78.56 (s), 75.51 (s), 
55.80 (s) 54.47 (s), 52.21 (s), 37.48 (s), 28.29 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3370, 2988, 2130, 
1687, 1616. LRMS (m/z, relative intensity) 334 (MH+, 8), 351 (MNH4
+, 1), 196 (100), 
295 (100). HRMS calculated for C18H24NO5: 334.1654, found: 334.1649. []D
20 = +1.11 
(c = 15.8, CHCl3). 
   
Alcohol (99) 
BocHN
O
OH
 
 
Ester 98 (2.25 g, 6.75 mmol) was dissolved in THF (50 mL) at room temperature. To that 
solution, LiBH4 (0.2642 g, 12.13 mmol) was added over 5 min at 0 °C under Ar(g) 
atmosphere . The reaction mixture was allowed to room temperature and stirred for 17 h 
after which it was quenched with a saturated NH4Cl(aq.) solution (5ml) followed by 10 mL 
mixture of silica gel and anhydrous Na2SO4(s). After filtration on a pad of Celite® the 
solution was concentrated under reduced pressure. The residue was purified by a flash 
chromatography one silica gel using a mixture of EtOAc-hexanes (2:8) as eluent to afford 
the titled alcohol as a white powder (2.24 g, 67%). m.p. 83–87 °C.  NMR 1H (300 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 7.14 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.92 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.74 (d, 1H, J = 7.7 
Hz), 4.67 (d, 2H, J = 2.3 Hz), 3.82 (br, 1H), 3.59 (m, 2H), 2.78 (d, 2H J = 7.1 Hz), 2.51 
(t, 1H, J = 2.4 Hz), 2.44 (br, 1H), 1.41 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, CDCl3)  (ppm) 
156.14 (s), 155.62 (s), 130.88 (s), 130.32 (s), 114.85 (s), 79.33 (s), 78.69 (s), 75.57 (s), 
63.53 (s), 55.76 (s) 53.64 (s), 36.49 (s), 28.36 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3443, 3308, 3021, 
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2127, 1698, 1503. LRMS (m/z, relative intensity) 435 (M+, 4), 362 (M+ - OtBu, 3) 247 
(100). HRMS calculated for C25H41NO5: 435.2985, found: 435.2994. []D
20 = -17.41 (c = 
11.6, CHCl3)  
 
 
Monomer (74) 
BocHN
O
O
O  
To a stirred solution of Alcohol 99 (1.00 g, 3.27 mmol) in CH2Cl2 (7 mL) under Ar(g), 
were added BAIB (bis(acetoxy)iodobenzene) (1.21 g, 3,78 mmol) and TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidinyloxy) (50.7 mg, 0.33 mmol). The yellow solution was stirred for 3 
h, cooled to 0 °C and the phosphorane (Ph3P=C(O)OMe) (1.42 g, 4.26 mmol) was added 
in one shot. The reaction mixture was allowed to warm to room temperature and stirred 
for 1 h. The solution was concentrated under reduced pressure and the residue was 
poured onto a column of silica gel and eluted with a mixture of ethyl acetate–hexanes 
(1:9) to give the titled compound as white solid (0.8577 g, 73%). m.p. 60–62 °C. 
NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.04 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 6.87 (m, 3H, J = 8.7 Hz), 
5.82 (d, 1H, J = 14.7 Hz), 4.85 (br, 1H), 4.60 (d, 2H, J = 1.6 Hz), 4.50 (br, 1H), 3.65 (s, 
3H), 2.78 (d, 2H, J = 6.6), 2.49 (t, 1H, J = 2.4 Hz), 1.33 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 166.58 (s), 156.43 (s), 155.06 (s), 148.06 (s), 130.35 (s), 129.49 (s), 
120.56 (s), 114.92 (s), 79.68 (s), 78.60 (s), 75.64 (s), 55.74 (s) 52.46 (s), 52.57 (s), 39.84 
(s), 28.27 (s). IR (CHCl3)  (cm-1) 3372, 2987, 2128, 1686, 1618. LRMS (m/z, relative 
intensity) 461 (M+, 1), 462 (MH+, 5), 479 (MNH4
+, 20) 423 (100). HRMS calculated for 
C27H44NO5: 462.3219, found: 462.3216. []D
20 = +3.19 (c = 11, CHCl3)  
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Activated ester (100) 
BocHN
O
OPfp
O  
LiOH(aq) (0.5 M, 5 mL) was added to a solution of ester 74 (850 mg, 2.36 mmol) in a 
mixture of THF/MeOH (5:3, 8mL). The reaction mixture was stirred at rt for 17h. MeOH 
and THF were removed under reduced pressure, LiOH(aq) (0.5 M, 20ml) was added and 
the mixture was extracted with CH2Cl2 (3×10ml). 12M HCl(aq) was added to the aqueous 
phase until pH 4 was reached and it was extracted with EtOAc (4×15mL). The combined 
EtOAc extract was dried (MgSO4) and solvent was removed under reduced pressure to 
afford the corresponding acid as viscous syrup (621 mg, 76%). The latter was dissolved 
together with DMAP (242 mg, 1.98 mmol) in THF (2.7 mL) at rt. After 30 min of 
stirring, TFAPfp (340 L, 1.98 mmol) was added. The resulting mixture was stirred at rt 
for 17h. THF was removed and the residue was dissolved in DCM (50 mL) and wash 
with HCl(aq) (0.1 M, 3 x 20 mL) and with NH4Cl(aq, sat.) (20 mL). The resulting organic 
phase was dried with Na2SO4(s). After filtration the solvent was removed under reduced 
pressure to afford the titled product (1.07 g, 88%) as an amber resin. NMR 1H (300 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 7.21 (dd, 1H, J1 = 15.7 Hz, J2 = 4.9 Hz), 7.11 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.91 
(d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.10 (d, 1H, J = 15.7 Hz), 4.93 (br, 1H), 4.64 (d, 2H, J = 2.4 Hz), 
2.89 (br, d, 3H, J = 6.3), 2.50 (t, 1H, J = 2.4 Hz), 1.40 (s, 9H). NMR 13C (75.5 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 169.41 (s), 161.73 (s), 156.66 (s), 155.42 (s), 148.96 (s), 143-135 (m), 
130.33 (s), 128.93 (s), 117.62 (s), 115.06 (s), 80.49 (s), 75.53 (s), 55.73 (s) 52.85 (s), 
39.62 (s), 28.13 (s). LRMS (m/z, relative intensity) 631 (MNH4
+, 4), 247 (100). HRMS 
calculated for C32H44F5N2O5: 631.3170, found: 631.3178. [α]D
20 = -1.34 (c = 11, CHCl3). 
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Dimer 73 
BocHN
O
H
N
O
O
O
O
 
TFA (6ml) was added to a solution of Boc protected monomer 75 (1.10 g, 2.38 mmol) in 
CH2Cl2 (6 mL). The reaction mixture was stirred for 30 min at rt; it was then azeotroped 
with tol (3×50ml) to yield the TFA salt as white brown solid. The latter (1.13 g, 2.38 
mmol) and NMM (2.72 mL, 24.9 mmol) were dissolved in THF (12 mL) and stirred for 
30 min. To the resulting mixture was added the Pfp ester 100 (1.06 g, 2.07 mmol) at rt. 
After 17h of stirring, the solvent was removed under reduced pressure. The residue was 
taken up into Et2O (50 mL) and the precipitates was removed by filtration. The filtrate 
was extracted with NaHSO4(aq) (1 N, 2 x 20 mL) and then with NH4Cl(aq) (sat. 2 x 20 
mL). The organic phase was then washed with NaHCO3(aq) (1N, 3 x 20 mL), dried with 
anhydrous Na2SO4(s) and filtered. The solvent was removed under reduced pressure and 
the residue was purified by flash chromatography with a mixture of EtOAc)/hexanes 
(20:80) to give the titled compound (1.54 g, 44%) as a viscous syrup witch solidify under 
mechanical pump. NMR 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.10-6.70 (m, 10H), 6.20 (d, 
1H, J = 7.5 Hz), 5.78 (m, 2H), 4.90 (br, 2H), 4.61 (d, 2H, J = 2.3 Hz), 4.45 (br, 1H), 3.87 
(t, 2H, J = 6.6 Hz), 3.75-3.60 (m, 3H), 2.79 (m, 4H), 2.49 (t, 1H, J = 2.3 Hz),  1.73 (quin, 
2H, J = 7.1 Hz), 1.50-1.18 (m, 23H), 0.86 (t, 3H, J = 6. Hz). NMR 13C (75.5 MHz, 
CDCl3)  (ppm) 166.6 (s), 164.7 (s), 162.2 (s), 158.1 (d), 155.2 (s), 147.5 (d), 144.1 (s), 
130.3 (d), 129.7 (s), 128.0 (d), 123.1 (br), 120.9 (s), 114.8 (d), 114.2 (s), 79.6 (s), 78.6 
(s), 75.6 (s), 67.9 (s), 55.8 (s), 51.6 (s), 51.1 (d), 51.0 (d), 41.4 (s), 40.2 (s), 39.3 (s), 31.9 
(s), 29.6 (s), 29.4 (s), 29.3 (s), 28.3 (s), 28.3 (s), 26.1 (s), 22.7 (s), 14.1 (s IR (CHCl3)  
(cm-1) 3431, 3314, 2934, 2861, 1717, 1504. LRMS (m/z, relative intensity) 461 (M+, 
0.7), 388 (M+ - OtBu) 247 (100), 107 (75). HRMS calculated for C27H43NO5: 461.3141, 
found: 461.3148. []D
20 = +1.85 (c = 15, CHCl3). 
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ANNEXE 2: SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE DES 
PROTONS 
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O
O
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Dibromo (20) 
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Br-PnBA-Br (22) 
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ANNEXE 3 : COORDONNÉES DE DIFFRACTION DES RAYONS-X  
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Tableau 12. Composé 13 (cristal représenté à la figure  28). 
 
Entrées Paramètres Données 
1 Méthode de recristallisation Refroidissement dans DMF 
2 Formule moléculaire C14H12N2O2 
3 Poids moléculaire 240.26 
4 T [K] 293(2) K 
5  [Å] 1.54176 Å 
6 Système cristallin Triclinic 
7 Groupe d’espace P-1 
8 a [Å] 4.9252(4) Å 
9 b [Å] 10.664(2) Å 
10 c [Å] 11.864(3) Å 
11  [°] 80.582(17)° 
12 β [°] 85.891(11)° 
13  [Å] 86.111(11)° 
14 V [Å3] 612.12(18) 
15 Z 2 
16 calcd [g.cm-3] 1.304 
17  [mm-1] 0.725 
18 F(000) 252 
19  Range (°) 3.78 to 70.05° 
20 Index ranges -5=h=6, 0=k=12, -
14=l=14 
21 Collected reflections 2301 
22 Independent reflections 2301 [R(int) = 0.0000] 
23 Data/restraints/parameters 2301 / 0 / 164 
24 Largest diff. in peak and hole  (e Å-3) 0.455 and -0.272 
25 Final R indices [I2(I)] R1 = 0.0728, wR2 = 0.1932 
26 R indices (all data) R1 = 0.0956, wR2 = 0.2105 
27 GOF on F2 1.032 
28 Dimensions du crystal [mm3] 0.40 x 0.30 x 0.12  
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Tableau 13. Composé 14 (cristal représenté à la figure  29). 
 
Entrées Paramètres Données 
1 Méthode de recristallisation Évaporation lente dans 
AcOEt/Hex à tp. 
2 Formule moléculaire C16H14O4 
3 Poids moléculaire 270.27 
4 T [K] 198(2) K 
5  [Å] 0.71073 Å 
6 Système cristallin Monoclinic 
7 Groupe d’espace P21/a 
8 a [Å] 6.210(2) Å 
9 b [Å] 17.148(4) Å 
10 c [Å] 6.693(2) Å 
11  [°] 90° 
12 β [°] 108.45(3)° 
13  [Å] 90° 
14 V [Å3] 676.1(4) 
15 Z 2 
16 calcd [mg.m-3] 1.328 
17  [mm-1] 0.095 
18 F(000) 284 
19  Range (°) 2.38 to 25.54° 
20 Index ranges -7=h=7, 0=k=20, 0=l=8 
21 Collected reflections 1267 
22 Independent reflections 1267 [R(int) = 0.0000] 
23 Data/restraints/parameters 1267 / 0 / 92 
24 Largest diff. in peak and hole  (e Å-3) 0.201 and -0.150 
25 Final R indices [I2(I)] R1 = 0.0382, wR2 = 0.0943 
26 R indices (all data) R1 = 0.0507, wR2 = 0.1000 
27 GOF on F2 1.035 
28 Dimensions du cristal [mm3] 0.50 x 0.50 x 0.40  
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